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CHIMIE  ET  DE  PHYSIQUE 


RÉSISTANGB  Ali  CONTACT.  PRESSION  ET  COIÉRATION; 

Par  m.  a.  BLANC  («). 


CHAPITRE  IV. 


ACTION  DE  LA  PRESSION  SUR  LA  RESISTANCE  DE  CONTACT. 


!i 


1 

■H 


I.  —  Formules  de  Hertz. 

La  résistance  d'un  conlacl  dépend  évidemment  des 
déformations  éprouvées  sous  l'action  de  la  pression  par 
les  corps  qui  le  constituent;  l'agrandissement  des  sur- 
faces de  contact  diminue  la  résistance.  Or  Hertz  (*)  a 
donné  des  formules  qui  permettent  de  calculer  les  défor- 
mations subies  par  les  deux  corps.  Ces  formules  ont  été 
établies  en  supposant  les  corps  homogènes,  isotropes, 
élastiques  et  parfaitement  polis,  et  les  déformations  très 
petites.  Nous  nous  placerons  tout  de  suite  dans  le  cas  de 
deux  sphères  de  rayons  /*  et  r'.  Sous  l'action  de  la  pres- 
sion, les  deux  sphères  se  déforment  et  leurs  surfaces  se 
confondent  sur  une  petite  région  qu'on  appelle  surface 
de  pression;  cette  surface  est,  dans  le  cas  considéré,  une 
sphère  de  rayon  R 

S  r  —  S  r 


(*)  Voir  Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  8*  série,  t.  V,   1906,  p.  433. 
(^)  Hertz,  Journal  fiir  die  reine  und  angewandte  Mathematik, 
t.  XCII,  p.  i56 
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formule  où  S  et  S'  sont  deux  coefficients  qui  caractérisent 
les  propriétés  élastiques  de  chacune  des  deux  sphères. 

La  surface  de  pression  est  limitée  par  une  courbe  qu'on 
appelle ^^wre  de  pression;  c'est  ici  une  circonférence  de 
rayon  p 
/    ^  ^    /  3(S-f-S^) 


G-p) 


onp  représente  la  pression  normale. 

Enfin,  pendant  qu'elles  se  déforment,  les  deux  sphères 
se  rapprochent  d'une  quantité  a 


<3,     ,=  aSi£>£.l^/|<s.s.,(i^i),.. 

On  a  fait  peu  d'expériences  pour  vérifier  directement 
ces  formules.  Lafay  (*)  a  mesuré  le  rapprochement  dans 
le  cas  de  deux  sphères,  et  il  a  constaté  que  ce  rapproche- 
ment ne  varie  comme  la  puissance  |  de  la  pression  /?,  ainsi 
que  le  voudrait  la  formule  (3),  que  si  l'on  a  affaire  à  des 
déformations  assez  considérables;  il  est,  pour  les  faibles 
pressions,  plus  grand  que  ne  le  voudraient  les  formules. 
TiCs  divergences  entre  les  formules  et  les  résultats  de  l'ex- 
périence s'accentuent  quand  les  déformations  sont  faibles, 
contrairement  à  ce  qu'on  aurait  pu  croire  d'après  les  hy- 
pothèses faites  pour  établir  ces  formules;  d'ailleurs  le 
frottement  possible  entre  les  deux  corps  paraît*  insuffisant 
pour  expliquer  ce  fait,  qui  doit  avoir  une  cause  dont 
l'analyse  n'a  pas  tenu  compte.  Cette  cause  peut  fort  bien 
être  l'existence  de  couches  de  passage  à  la  surface  des 
métaux. 

On  peut  chercher  encore  à  vérifier  les  formules  de 
Hertz  en  mesurant  la  résistance  du  contact  en  fonction  de 
la  pression,  et  en  comparant  les  résultats  obtenus  à  ceux 

(*)  Lafay,  Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  7*  série,  t.  XXIII,  1901, 
p.  241. 
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qui  se  déduisent  des  formules;  celles-ci  permettent,  en 
effet,  de  calculer  comment  la  résistance  doit  dépendre  de 
la  pression.  Auerbach  (^)  a  étudié  le  cas  d'une  poudre 
métallique  que  l'on  lasse  plus  ou  moins  de  manière  à  faire 
varier  sa  densité;  à  densité  égale,  la  résistance  d'une  telle 
poudre  dépend  de  l'uniformité  de  sa  distribution  et  de  la 
grosseur  des  grains,  et  d'une  façon  générale,  si  la  densité 
décroît  en  progression  arithmétique,  la  résistance  croît 
en  progression  géométrique.  La  variation  de  la  résistance 
est  très  rapide  pour  les  faibles  densités,  et  devient  ensuite 
beaucoup  plus  lente;  cette  variation  rapide  du  début  ne 
pouvait  être  prévue  d'après  les  formules  de  Hertz. 

Ce  résultat  pouvait  s'expliquer  par  la  superposition  de 
deux  causes  tendante  diminuer  la  résistance  :  l'agrandis- 
sement des  surfaces  de  contact  entre  particules,  et  une 
deuxième  cause  provenant  d'une  influence  de  la  pression 
elle-même  en  chaque  point  sur  la  résistance  électrique 
en  ce  point. 

Meyer  (■^)  a  étudié  la  façon  dont  varie  avec  la  pression 
la  résistance  d'un  contact  simple  entre  deux  sphères 
d'acier.  La  pression  était  établie  par  des  poids  dont  on 
faisait  varier  la  valeur;  une  difticulté  rencontrée  par 
Mejer,  c'est  que,  malgré  toutes  les  précautions  prises 
pour  éviter  les  chocs  au  moment  où  on  en  établit  la  pres- 
sion, il  se  produit,  pour  la  même  pression,  des  variations 
énormes  de  la  résistance  initiale.  On  n'arrivait  ti  avoir 
des  résultats  assez  concordants  qu'en  excitant  pendant 
l'expérience  un  diapason  fixé  au  pied  de  l'appareil,  de 
façon  à  entretenir  une  légère  trépidation;  et  encore  ce 
procédé  ne  réussit-il  que  pour  des  pressions  assez  fortes. 
Meyer  opérait  par  pressions  décroissantes  depuis  looo^ 
jusqu'à  85*. 

(')  Auerbach,  Annalen  der  Physik,  t.  XXVIII,  1886,  p.  604. 
(^)  Communication    de  Auerbach    sur    les    expériences    de    Meyer 
{Annalen  der  Physik,  t.  LXVI,  1898,  p.  760). 


Si  l'on  calcule  la  résistance  en  partant  des  formules  de 
îrtz,  on  trouve,  en  faisant  le  calcul  complètement,  une 
rmtile  de  la  forme 

i  constantes  A  et  B  dépendant  d'ailleurs  des  ravons  des 

tières. 

En  faisant  L'hypothèse  que  la  résistance  du  contact  est 

versement  proporiionnelle   à  la  surface  de   pression, 

eyer  obtient  une  formule  d'une  forme  un  peu  différente 


li  représente  en  tous  cas  une  limite  supérieure  pour  la 

pidité  avec  laquelle   la   résistance  doit  varier  avec  la 

ession. 

Or  les  résultats  des  expériences  ne  concordent  avec 

cune  de  ces  formules;  la  résistance,  d'ailleurs  heaucoup 

ap  grande,  a  une  variation  trop  rapide  qui   est  repré- 

ntée  par  une  formule  de  la  forme 


Donc  on  ne  peut  pas  admettre  que  la  résistance  du 
intact  ne  dépend  que  de  la  déformation;  la  pression 
le-méme  doit  avoir  une  influence  aux  divers  points  de 

surface  de  contact.  Mejer  montre  que,  dans  les  limites 
;s  pressions  qu'il  a  pu  considérer,  les  résultats  de  ses 
;périenceS  sont  exactement  expliqués  si  l'on  admet  que  : 

i"  La  résistance  totale  est  inversement  proportionnelle 
la  grandeur  de  la  surface  de  contact; 

2"  La  résistance  en  chaque  point  de  la  surface  de  con- 
ct  est  inversement  proportionnelle  à  la  pression  qui 
ïiste  en  ce  point. 

Cette  dernière  action  de  la  pression  doit  être  surtout 
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importante  quand  la  pression  est  très  faible,  ce  qui  expli- 
querait la  variation  très  rapide  du  début  dans  les  expé- 
riences de  Auerbach.  Il  y  a  donc  intérêt  à  étudier  la  résis- 
tance d'un  contact  pour  des  pressions  voisines  de  zéro, 
de  façon  à  saisir  les  caractères  essentiels  de  l'action  spéci- 
fique de  la  pression  sur  la  résistance,  et  à  les  comparer  à 
ceux  que  nous  pourrons  constater  dans  la  cohération  par 
le  courant. 

II.  —  Appareil. 

Il  est  indispensable  pour  avoir  des  résultats  réguliers 
d'éviler  les  chocs  ainsi  que  les  variations  brusques  de 
pression  ;  j'ai  utilisé  ^attraction  sur  une  pièce  de  fer  doux 
d'un  électro-aimant  dans  lequel  on  envoie  un  courant 
dont  on  peut  faire  varier  l'intensité  très  lentement  et  sans 
à-coups. 

Un  levier  AB  (^fig*  6),  long  de  i6*^™,  est  mobile  autour 

Fig.  6. 
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d'un  axe  O;  il  est  formé,  pour  éviter  les  flexions,  d'une 
lame  de  laiton  épaisse  de  4™™  et  large  de  12"*™,  dont  la 
plus  grande  dimension  est  dans  le  plan  dans  lequel 
s'exercent  les  forces.  L'axe  fixe  O  est  formé  par  une 
goupille  qui  s'enfonce  dans  une  pièce  de  laiton  massive 
portant  une  rainure  pour  recevoir  le  levier  AB;  on  a 
évité  avec  soin  que  la  goupille  ait  le  moindre  jeu.  Le 
levier  est  soutenu  par  un  ressort  R  qu'une  vis  V  permet 
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faire  monter  ou  descendre  très  lentement.  Le  long  du 
er  on  peut  déplacer  un  disque  de  fer  doux  C,  de  26""" 
jîamèlre,  qu'une  vis  de  pression  permet  de  fixer  à  une 
ance  convenable  de  l'axe  O.  Enfin  une  bille  d'acier 
jmm  jg  diamètre  est  soudée  au  levier  AB  à  une  distance 
3*^"  de  l'axe  O;  celte  bille  peut  venir  s'appuyer  sur 
petit  plan  d'acier  bien  dressé  qui  forme  la  deuxième 
tic  du  contact  dont  on  mesure  la  résistance.  Le  poli 

surfaces  est  poussé,  comme  toujours,  jusqu'au  poli 
culaire.  Le  tout,  porté  par  une  planchette,  est  solide- 
nt  fixé  à  un  support  1res  stable  qui  laisse  dépasser  la 
s  grande  partie  du  levier  AB;  on  peut  donner  im  mou- 
lent vertical  au  support  à  l'aide  d'une  crémaillère,  ce 

permet  de  régler  la  distance  de  l'éiectro-aimant  au 
pe  de  fer  doux  G. 

j'électro-aimant  est  constitué  par  une  bobine  munie 
n  nojau  de  fer  doux  de  même  section  que  le  disque  C. 
le  bobine  est  longue  de  20""  et  porte  vingt-six  tours 
fil  par  centimètre.  Elle  est  posée  directement  sur  la 
le,  exactement  au-dessous  du    disque   C.   Le  courant 

passe  dans  l'éleclro-aimant,  fourni  par  une  batterie 
ccumtilateurs,  traverse  une  résistance  liquide  qui  sert  à 
'e  varier  son  intensité.  Celte  résistance  consiste  en 
;  auge  allongée  contenant  une  dissolution  de  sulfate  de 
vre  dans  laquelle  plongent  deux  électrodes  de  cuivre  ; 
le  d'elles  est  fixe  el  l'autre  peut  être  rapprochée  ou 
ignée  à  l'aide  d'une  vis  actionnée  par  une  manivelle. 

peut  ainsi  avoir  des  variations  d'intensité  lentes  el 
Ltinues.  L'intensité  du  courant  est  donnée  par  un  am- 
■emètre  au  vingtième  d'ampère. 

jC  système  formé  par  le  contact  et  l'éleclro-aimant  est 
lé  de  la  table  qui  porte  les  appareils  de  mesure;  les  fils 

parlent  du  contact  et  ceux  qui  amènent  le  courant 
is  l'électro-aimanl  sont  fîxés  au  plafond  sur  une  grande 
?tie  de  leur  longueur. 
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Po«r  faire  une  série  de  mesures,  on  commence  par 
établir  dans  Télectro-aimant  un  courant  de  faible  inten- 
sité, puis  on  agit  sur  la  vis  V  de  façon  à  amener  la  bille 
très  près  de  toucher  le  plan  d'acier;  le  disque  C  se  trouve 
alors  à  une  distance  du  noyau  de  Télectro-aimant  qui  a 
varié,  suivant  les  cas,  entre  2™™  et  5™"*.  Il  suffît  ensuite 
d'augmenter  très  peu  l'intensité  pour  que  le  courant 
commence  à  passer  à  travers  le  contact;  l'intensité  du 
courant  qui  passe  dans  l'électro-aimant  au  moment  où  la 
résistance  du  contact  cesse  d'être  infinie  n'a  servi  qu'à 
aider  le  poids  total  du  système  à  vaincre  la  traction  exercée 
par  le  ressort  R,  mais,  à  partir  de  ce  moment,  le  levier  AB 
est  immobile,  le  ressort  R  exerce  une  traction  constante, 
et  les  augmentations  de  l'intensité  servent  uniquement  à 
exercer  des  pressions  croissantes  sur  le  contact.  Gomme 
l'aimantation  du  noyau  de  l'électro-aimant  et  du  disque  C 
n'a  jamais  été  bien  grande,  on  peut  admettre  que  la  pres- 
sion exercée  est  proportionnelle  au  carré  de  l'intensité, 
en  tenant  compte  naturellement  de  l'intensité  qu'avait  le 
courant  au  moment  où  le  contact  s'est  réellement  établi. 

Le  même  appareil  permet  d'opérer  si  l'on  veut  par 
pressions  décroissantes  :  il  suffit  de  retourner  la  pièce  C, 
de  façon  que  le  disque  de  fer  doux  soit  au-dessus  du  le- 
vier AB,  et  de  disposer  également  l'électro-aimant  au- 
dessus  du  disque.  La  pression  initiale  est  due  au  poids  du 
système,  la  vis  V  étant  complètement  abaissée  et,  quand 
on  fait  passer  le  courant  dans  l'électro-aimant,  la  dimi- 
nution de  la  pression  initiale  est  à  chaque  instant  pro- 
portionnelle au  carré  de  l'intensité  de  ce  courant. 

Le  contact  fait  partie  d'un  pont  de  Wheatstone,  mais  on 
ne.  mesure  pas  sa  résistance  en  établissant  chaque  fois 
l'équilibre,  ce  qui  serait  long  et  exigerait  qu'on  inter- 
rompe souvent  le  courant  qui  sert  à  la  mesure.  On  laisse 
sur  le  pont  une  résistance  fixe  et  on  lit  simplement  la 
position  de  la  tache  du  galvanomètre  sur  l'échelle;  on  en 


ensuite  )a  résistance  en  mettant  à  la  place  du 
t  une  boke  de  résistances  et  dressant  le  tableau  qui 
pour  chaque  résistance  la  position  correspondante 
[ache.  Ce  procédé  permet  d'efTectuer  plus  rapide- 
ine  série  de  mesures,  et  surtout  de  ne  pas  perdre 
:  fa  tache  dti  galvanomètre,  de  sorte  que,  si  une 
dation  quelconque  se  produisait,  due  par  exemple 
trépidation  trop  accentuée  du  sol  ou  à  un  bruit 
itense,  on  en  serait  immédiatement  prévenu  par  un 
ement  brusque  de  la  lâche. 


I-  —  VariatioD  de  la  résistance  avec  le  temps 
pour  une  pression  donnée. 

)i  l'on  établit  un  courant  d'intensité  déterminée 
électro-aimant,  c'est-à-dire  une  pression  donnée  sur 
[tact,  on  constate  que  la  résistance  ne  prend  pas 
ileur  fixe,  mais  diminue  pendant  longtemps  avec  les 
i  caractères  que  nous  retrouverons  pour  la  cohéra- 
ar  le  courant  :  la  diminution  de  résistance,  d'abord 
pidc,  devient  beaucoup  plus  lente,  et  la  résistance 
tendre  vers  une  valeur  limite.  C'est  ce  que  montrent 
emples  suivants  : 


457 
390 
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III.  —  Intensité  maxima  dans  le  contact  :  0,24  milliampère. 


Temps 

Temps 

en  secondes. 

Résistance. 

en  secondes. 

Résistance. 

0 

lOOOO 

i35 

2735 

i5 

75oD 

i65 

2175 

3o 

5ooo 

225 

1770 

45 

4225 

285 

i5oo 

75 

3440 

345 

1375 

io5 

2950 

465 

i335 

Dans  ces  exemples  les  temps  sont  comptée  à  partir  du 
moment  où  la  tache  se  déplace  assez  lentement  pour 
qu'on  puisse  faire  une  lecture.  La  courbe  de  la  figure  7 
correspond  au  Tableau  III. 


Fig.  7. 
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On  voit  que,  dans  la  partie  de  la  courbe  où  l'on  peut 
suivre  les  variations  de  la  résistance,  sa  diminution  avec 
le  temps  peut  être  considérable.  Elle  est  facilitée  par  des 
trépidations  très  légères;  un  choc  violent  fait,  au  con- 
traire, remonter  brusquement  la  résistance,  qui  se  remet 
ensuite  à  diminuer.  C'est  encore  une  analogie  avec  la 
cohération* 


A.  Buurc. 
héDomèoe  ne  tient  pu  i  la  façon  dont  on  réalise 
pressions,  car  il  se  reprodail  si  l'on  supprime  le 
L  dans  l' électro-aimant  et  sï  l'on  diav^e  d'un  poids 
■e  de  fer  doux  C  retoarné.  On  obtient  une  courbe 
I  même  allure,  mais  qui  est  moins  régulière^  snr- 
début,  parce  que  la  pression  est  établie  d'une  Et- 
.  manque  de  continuité. 

le  peut  songer  non  plus  à  attribuer  la  diminution 
itance  du  contact  à  l'action  du  courant  qui  la  tra- 
L'intenstté  de  ce  courant  est  trop  faible,  surtout 
Tableau  I,  pour  que  le  phénomène  ordinaire  de  la 
ion  puisse  intervenir;  il  ne  commence  à  se  pro- 
ue pour  des  intensités  plus  grandes,  comme  nous 
ins  (Chap.  V).  D'ailleurs  on  peut  s'assurer  direc- 
que  le  couranl  n'est  pour  rien  dans  le  phénomène, 
de  n'établir  le  courant  dans  le  contact  que  juste 
t  le  temps  nécessaire  pour  faire  les  lectures,  et  de 
rimer  pendant  le  reste  du  temps  ;  la  résistance  n'en 
e  pas  moins.  C'est  ainsi  qu'a  été  faite  la  série  sui- 


Temps  CD  secondes. 

RésisUoce. 

o 

478 

i5 

455 

4S 

435 

60 

4» 

110 

398 

iSo 

39a 

id  la  résistance  est  devenue  à  peu  près  lixe,  si  l'on 
!te  de  nouveau  la  pression,  elle  se  remet  à  dimi- 
ile  d'abord,  puis  de  plus  en  plus  lentement  en  len- 
rs  une  nouvelle  limite  inférieure  à  la  première, 
i  l'on  opère  par  des  pressions  décroissantes  et 
roduise  une  certaine  diminution  de  la  pression  ini- 
I  établissant  dans  l'électro-aimant  un  courant  d'in- 
déterminée, un  constate  encore  que  la  résistance 
id  pas  tout  de  suite  une  valeur  fixe,  mais  elle  tend 
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vers  une  valeur  limite,  en  augmentaot  d'abord  rapidement, 
puis  de  plus  en  plus  lentement;  on  utilise  pour  cela  l'ap- 
pareil de  la  façon  qui  a  été  précédemment  indiquée  pour 
avoir  des  pressions  décroissantes.  Voici  quelques  exemples 
de  ce  fait  : 


I. 

Intensité  maxima 

dans 

le  contact  : 

0,24  miiliampère. 

66,6 


o 
3o 
60 

120 
i5o 
r8o 


107 
128 
140 
147 
i55 
162 
170 


II. 

Intensité  maxima 

dans 

le  contact  : 

0,03  miiliampère. 

o  83,4 
i3o 
180 
216,6 
266 
3i8 
377 


3o 
60 

90 
120 

i5o 

195 


La  courbe  de  la  figure  8  correspond  au  Tableau  I. 

Fig.  8. 
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Si  l'on  diminue  encore  la  pression,  quand  la  résistance 
est  devenue  à  peu  près  fixe,  la  résistance  se  remet  à  aug- 
menter; si  au  contraire  on  augmente  la  pression  à  ce  mo- 
ment, elle  se  met  à  diminuer. 

Il  est  peu  probable  que  ces  phénomènes  soient  dus  à  la 
déformation  qui  se  produit  sous  l'action  de  la  pression, 
car  ils  s^atténuent  quand  la  pression  augmente  ;  ils  doivent 
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A.     BLAjVC. 

être  attribués  à  la  modification  qu'on  est  amené  à  admettre, 
comme  nous  l'avons  vu,  en  chaque  point  de  la  surface  de 
contact.  Nous  pouvons  conclure  de  ce  qui  précède  que  : 

1°  Quand,  en  faisant  croître  la  pression,  on  augmente 
la  surface  de  contact,  la  modification  en  question  ne  se 
produit  pas  instantanément  dans  les  régions  nouvelles  qui 
viennent  se  toucher. 

2^  De  même  quand,  en  faisant  décroître  la  pression,  on 
tend  à  diminuer  la  surface  du  contact,  ce  n'est  pas  instan- 
tanément que  la  résistance  prend  la  valeur  qui  doit  cor- 
respondre à  la  nouvelle  surface. 
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IV.  —  Variation  de  la  résistance  avec  la  pression. 

On  fait  croître  progressivement  la  pression  en, augmen- 
tant l'intensité  du  courant  qui  passe  dans  l'éleclro-aimant, 
et  on  lit  simultanément  les  indications  de  l'ampèremètre, 
qui  donne  l'intensité  de  ce  courant,  et  du  galvanomètre, 
qui  donne  la  résistance  du  contact.  Cette  résistance  dimi- 
nue d'abord  extrêmement  vite  quand  la  pression  est 
encore  voisine  de  zéro,  puis  beaucoup  plus  lentement, 
l'allure  de  la  courbe  rappelant  celle  des  courbes  données 
par  Auerbach  pour  la  résistance  d'une  limaille  métallique 
en  fonction  de  sa  densité. 

Quand  la  pression  est  très  faible,  la  résistance  du  con- 
tact est  très  instable;  elle  est  très  sensible  aux  trépidations 
les  plus  légères  et  aux  ondes  sonores.  Aussi  il  y  a  intérêt 
à  décrire  la  courbe  le  plus  vite  possible  sans  attendre,  pour 
chaque  valeur  de  la  pression,  que  la  résistance  soit  devenue 
tout  à  fait  fixe;  la  courbe  obtenue  est  d'autant  plus  l'égu- 
lière  qu'elle  a  été  décrite  plus  vile,  car  les  perturbations 
ont  eu  moins  d'importance.  On  fait  donc  croître  la  pres- 
sion d*une  façon  lente,  mais  continue,  sans  arrêt  appré- 
ciable, en  agissant  très  régulièrement  sur  le  rhéostat  li- 
quide. Voici  quelques  exemples  des  résultats  obtenus  : 
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I.  —  Intensité  maxima  dans  le  contact:  o,3  miiliampère. 


Intensité 

Résistance 

Carré  de  l'intensité 

dans 

du 

dans 

rélectro-aimant. 

i 

contact. 

l'électro-aimant. 

amp 

0,3 

5ooo 

0,09 

0,32 

48i 

0, 102 

0,34 

322 

0,  ii5 

0,42 

227 

0,176 

«,44 

200 

0,193 

0,5 

123 

0,25 

0,6 

70 

o,36 

0,8 

4a 

0,64 

I 

25 

I 

• 

i,îi 

i5 

1,44 

1,5 

6,6 

2,25 

II.  -—  Intensité  maxima  dans  le  contact  :  0,2  miiliampère. 

Inleosité 

Résistance 

Carré  de  Tintensité 

dans 

du 

dans 

rélectro-aimant. 

contact. 

l'électro-aimant. 

amp 

0,33 

10  000 

0,109 

0,35 

2000 

0,122 

o,38 

910 

0,144 

0,4 

482 

0,16 

0,44 

222 

0,193 

0,5 

145 

0,25 

0,7 

47 

0,49 

0,9 

25 

0,81 

I 

20 

I 

1,5 

7,5 

2,25 

III.  —  Intensité  maxima  dans  le  contact  :  0,02  miiliampère 

Intensité 

• 

Résistance 

Carré 

dans 

du 

de  Tinlensité 

rélectro-aimant. 

contact. 

dans  rélectro-aimant. 

amp 

0,72 

lOOOO 

o,5i8 

0,82 

5ooo 

0,67 

0,92 

2000 

0,828 

I 

1200 

I 

ï,i3 

73o 

1,277 

1,34 

400 

ïw96 

1,75 

160 

3,o63 

2 

120 

4 
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courbe  de  la  figure  9  représente  les  résultats  con- 
I  dans  le  Tableau  II,  en  portant  en  abscisses  lés 
s  des   intensités  dans   l'électro-aitnant,    c'est-à-dire 


R 

m 

V. 

? 

quantités  proportionnel  tes  aux  pressions  exercées 
:  contact,  et  en  ordonnées  les  résistances  du  contact, 
mme  ces  résistances  sont  mesurées  sans  attendre 
les  soient  devenues  complètement  fixes,  elles  doivent 
m  peu  trop  grandes.  Si  l'on  opère  par  pressions  dé- 
tantes,  en  disposant  l'appareil  comme  je  l'ai  indiqué, 
décrivant  encore  la  courbe  assez  vite,  sans  attendre 
es  résistances  aient  tout  à  fait  cessé  d'augmenter  pour 
le  valeur  <ie  la  pression,  on  aura  au  contraire  des 
ances  UD  peu  trop  petites. 

lilleurs,  la  forme  de  la  courbe  est  la  même  :  la  varia- 
le  la  pression  est  faible  pour  les  grandes  pressions, 
apide  quand  on  est  au  voisinage  d'une  pression  nulle. 
>ici  deux  exemples  : 
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I.  —  Intensité  maxima  dans  le  contact  .-0,3  milliampère. 


Intensité 

dans 

l 'électro-aimant. 

Résistance 

du 

contact. 

Carré 

de  l'intensité 

dans  Télectro-aimant. 

amp 
6 

io,9 

0 

o,3 
0,8 

»o,9 
11,9 

0,09 
0,64 

I 
1,1 

ï3,9 

23 

I 
1,21 

1,2 

44 
62,5 

1,44 
1,56 

1,3 
1,35 

io5 

282 

1,69 

1,82 

1,4 

98J 

»,96 

1,45 

super 

ieure  à  ioooo 

2,10 

1,5 

00 

2,25 

II.  —  Intensité  maxima  dans  le  contact  :  0,02  milliampère. 


Intensité 

Résistance 

Carré 

dans 

du 

de  Pinlensité 

l'éleciro-aimant. 

contact. 

dans  réiectro-aimant 

am» 
0 

20 

0 

0,5 

20 

0,25 

1,2 

35 

1,44 

1,3 

5o 

1,69 

1,4 

180 

1,96 

1,5 

00 

2,25 

La  courbe  de  la  figure  10  correspond  au  Tableau  I,  en 
portant  toujours  en  abscisses  les  carrés  des  intensités  dans 
l'électro-aimant. 

Enfin,  après  avoir  fait  croître  la  pression  en  augmentant 
rintensité  dans  l'électro-aimant,  on  peut  la  diminuer  de 
nouveau,    en    rediminnant    Finlensité.    On    obtient  une 


ième  courbe,  d'abord  presque  horizontale  quand  la 
Dce  à  décroîlre,    et   qui'est  tout  eutiére 
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e  au-dessous  de  la  première,  comme  on  peut  le  v 

Fig.  .,. 
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les  Tableaux  suivants  et  sur  la  courbe  de  la  figure  i 
orrespoud  au  deuxième  Tableau. 
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dant  le  contact  :  o,S  milliampèi 

Résistance  Carré 

du  de  l'intensité 

contact.  daDS  l'éJectra-ainiar 

36oo  o,i2 

■2900  o,/5 


dans  le  contact  :  0,9  n 
Késistance  Ca 


28S 

i'M 

^97 

323 

0,64 

362 

o,36 

390 

o,25 

4^8 

0,16 

1..VV 

Bs.'V'.  I  ' 


u^ 


'^3  A.    BLASFC. 

Ce  fait  n'est  JDas  dû  uniquement  à  ce  que,  eu  parcou- 
rant les  deux  courbes  dans  les  deux  sens,  on  n'attend  pas 
que  les  résistances  se  soient  fixées;  on  peut,  en  effet,  re- 
venir à  une  intejttgité  bien  plus  faible  que  celle  o«  le  cou- 
rant avait  commencé  à  passer  pour  les  intensités  crois- 
santes, sans  que  le  courant  cesse  maintenant  de  passer.  Le 
contact  garde  une  résistance  finie,  fixe  avec  le  fcemps  quand 
on  attend  assez;  il  y  a  donc  dans  le  phénomène  une 
partie  irréversible. 

Cette  diminution  de  pression  irréversible  ne  peut  pas 
être  attribuée  à  une  cohération  produite  par  le  courant 
qui  sert  aux  mesures  de  résistance,  son  intensité  est  tou- 
jours trop  faible  pour  qu'il  puisse  avoir  une  action  sensible* 
D'ailleurs  le  même  phénomène  se  produit  si  l'on  va  d'une 
pression  faible  à  une  pressian  plus  forte  et  si  l'on  revient 
|ç  à  la  pression  primitive,  aucun  courant  ne  passant  dans  le 

contact  pendant  ce  temps.  Exemple  :  l'intensité  du  courant 
étant  de  0,9  ampère  dans  l'électro-aimant,  la  résistance 
du  contact  est  de  489  ohms;  on  supprime  le  courant  qui 
traverse  le  contact  et  l'on  augmente  graduellement 
l'intensité  dans  l'électro-aimant  jusqu'à  2  ampères,  puis 
on  la  ramène  à  0,^5  ampère,  c'esl-à-dire  à  une  valeur 
plus  faible  que  celle  dont  on  était  parti  :  la  résistance  du 
contact  n'est  plus  que  de  70  ohms. 

Je  me  suis  assuré  d'autre  part  que  l'hystérésis  du  noyau 
de  l'électro-aimant  ne  pouvait  intervenir;  rien  n'est 
changé  au  phénomène  quand  on  envoie  dans  l'électro- 
aimant  un  courant  alternatif  à  4^  périodes.  On  ne  peut 
alors  aller  que  jusqu'à  des  pressions  assez  faibles;  si  la 
pression  est  trop  grande,  il  se  produit  dans  le  contact  des 
vibrations  qui  rendent  toute  lecture  du  galvanomètre  im- 
possible. Toutefois  la  région  011  l'on  peut  faire  facilement 
des  lectures  est  assez  étendue  pour  qu'on  puisse  voir 
que  la  courbe  obtenue  par  diminution  de  pression  pré- 
sente les  mêmes  caractères.  Exemple  : 
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IntsKsité  maxima  dates  le  contttGt.  :  o^2h  jnÂlicampèce. 
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{«itensité 

Hésist'aDce 

dans 

du 

l'électiro-aimant. 

contact. 

àmp 

o 

00 

0,» 

supérieure  à  i^ooo» 

ï.,2 

a^oo 

1,4 

1455 

1,6 

684 

1,8 

DOO 

1,6 

512 

1,4 

6do 

i,a 

82ià 

o,8     . 

1272 

o,4 

1455 

o 

1576 

Il  n'y  a  pas>  noa  pi  os  À-  faire  intervenir  un.  frottemeal 
dans  l'appareil  an  moment  où  le  contauel:  s'établit,  ou 
oess«^  car  la  disparidon  on  l'établissement  du.  contact  se 
produisent  pour  la  même  intensité  dans  l'électro-ainitant^ 
quand  cm  n'augmente  pas  sensiâ^lemejat  la  pression  entre 
les  deux. 

EnfLo^  pour  exanûneir  si  des  flexionS'  se  produisaient 
dans  l'appareil^  j'ai  fisé  à  l'ejctrémilié  A  du;  levier  AB 
{/ig^  6)  un  mi caromètire  tracé  sur  verre,  que  j'examinais 
avec  un  mâci'oscope  tncmi  d'uni  «cndaire  à  iiéticule.  J'ai 
ootisbaté  cpL^il  fallait  alier  à  des^  pressions  beaucoup  plus 
fortes  que  celles  ordinaire m<eatî  employées  pour  avoir  un 
déplacement  dm  miccemètre  égal  k  -^  de  millimètre  et 
que,  dans  tous  les  ca:s^  le  micromèure  revenait  exactement 
à  sa  position  primiiive  quand  la:  pression  reprenait  elie- 
mème  la  même  val  eu  r. 

U  fai!^  d^ne  oonchire  de  ce  q>ui  précède- opuue  la  modifi- 
cation qui  se  produit  dans  le  contact  sous  l'influence  de 
la  pression    ne  disparaît,  pas   conxpLètement    quand   on 
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revient  à  une  pression  faible.  Elle  a  pour  effet  d^ aug- 
menter V adhérence  entre  les  surfaces  métalliques. 

Or  Shaw  (*)  a  étudié  l'adhérence  de  deux  surfaces  mé- 
talliques avant  et  après  la  cohéralioù,  et  il  a  constaté 
qu'elle  était  toujours  notablement  plus  grande  après 
qu'avant.  C'est  une  analogie  de  plus  entre  reflet  de  la 
pression  et  celui  du  courant,  d'autant  plus  qu'un  choc 
fait  disparaître  la  diminution  de  résistance  qui  subsiste 
après  qu'on  a  soumis  le  contact  à  de  fortes  pressions,  de 
même  qu'il  fait  disparaître  celle  qui  subsiste  après  qu'on 
l'a  soumis  à  de  fortes  intensités. 

Revenons  au  Tableau  II  de  la  page  17  ;  la  figure  9  ne 
contient  pas  tous  les  résultats  de  ce  Tableau  parce  que 
l'échelle  des  ordonnées  est  trop  grande;  mais  on  voit 
cependant  que  le  début  de  la  courbe,  pour  les  pressions 
voisines  de  zéro,  correspond  à  une  variation  de  la  résis- 
tance en  fonction  de  la  pression  beaucoup  plus  rapide  que 
celle  qui  résulterait  des  formules  de  Hertz. 

H  résulle  de  ce  Tableau  que  le  contact  a  dû  s'établir 
pour  une  intensité  dans  l'électro-aimant  voisine  de  0,82 
ou  0,3 1;  prenons  o,3i.  Cette  intensité  n'est  pas  définie 
avec  une  très  grande  précision,  mais  cela  n'est  pas  gênant 
dès  qu'on  l'a  dépassée  d'une  quantité  un  peu  notable.  La 
pression  au  contact  est  proportionnelle  au  carré  de  l'in- 
tensité du  courant  de  l'électro-aimant,  diminué  du  carré 
de  o,3i.  Afin  de  représenter  la  courbe  tout  entière,  nous 
porterons  en  abscisses  les  logarithmes  de  cette  quantité 
proportionnelle  à  la  pression,  et  en  ordonnées  les  loga- 
rithmes de  la  résistance.  On  voit  sur  la  courbe  {fig*  12) 
que  le  coefficient  angulaire  de  la  tangente  diminue  en  va- 
leur absolue  d'une  manière  régulière,  et  que,  pour  les 
derniers  points,  la  courbe  se  confond  déjà  sensiblement 
avec  une  ligne  droite.  Le  coefficient  angulaire  de  cette 


(*)  Shaw,  Philosophical  Magazine,  t.  I,  1901,  p.  265. 
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cars  assez  mal  détermîaé  sur  la  courbe,  est 
1 ,09,  ce  qui  correspondrait  à  une  formule  de 


tyer  donne,  comme  nous  l'avons  vu, 

nule  de  Me^er  correspond  à  des  pressions 
Fig.  la. 


lagd'-a.iml 

lire  85^  et  looo^,  tandis  que  les  derniers 
courbe  de  la  figure  i4  correspondent  à  des 
isines  de  3o^  à  4o^  seulement,  comme  je  l'ai 
reproduisant  les  mêmes  résistances  de  con- 
d'un  poids  marque  placé  sur  le  disque  C 
g.  6).  Ainsi  la  formule  de  Meyer  s'applique 
iiblement  pour  ces  pressions,  et  notre  courbe 
parfaitement  avec  la  sienne. 


-  —  Cohération  pendant  les  variations  de  pression. 

es  analogies  déjà  indiquées  entre  l'action  de  la  pres- 
I  et  la  cohéralion  se  préciseront  par  l'élude  de  la  façon 
t  une  de  ces  actions  modifie  l'autre. 

Supposons  qu'on  fasse  croître  progressivement  la 
ision  qui  s'exerce  sur  le  contact,  de  façon  à  com- 
icer  de  décrire  la  courbe,  puis  qu'on  cohère,  soit  en 
luisant  une  étincelle  dans  le  voisinage,  soit  en  soû- 
lant le  contact  pendant  un  instant  à  un  courant  d'in- 
ilé  siiriisante.  Il  en  résulte  une  diminution  brusque  de 
^sistance;  si  l'on  continue  alors  à  augmenter  la  pres- 
I,  on  constate  qne  l'augmentation  de  la  pression 
d'abord  aucun  effet  :  la  résistance  reste  constante 
dant  un  temps  notable  et  se  remet  ensuite  à  diminuer. 
embleque  l'effet  de  la  cohération  a  été  de  devancer 
li  de  l'augmentation  de  pression,  de  telle  sorte  que 
lernier  ne  recommence  à  se  produire  que  pour  une 
[nentation  de  pression  suffisante  à  partir  du  moment 
'on  a  cohéré  le  contact.  Il  est  d'ailleurs  indispensable 
aire  varier  la  pression  avec  les  plus  grandes  précau- 
s,  de  façon  à  éviter  les  augmeniarions  trop  brusques 
;s  à-coups;  sinon  il  peut  arriver  parfois  qu'il  se  pro- 
ie une  décohération  légère  :  la  résistance,  apcès  être 
ée  coDslante,  augmente  un  pe«,  puis  se  remet  à  dimi- 
r.  Ceci  ne  se  produit  jamais  quand  l'augmentation  de 
«iou  est  asser  lente  :  la  diminution  de  résistance  pro- 
.e  par  la  cobération  est  acquise  pour  la  pression,  eC 
e-ci  se  contente  de  la  pousser  plus  loin  i^uaml  elle 
ient  suffisante  pour  cela. 

la  partie  boriKoniale  de  la  courbe  est  d'autant  plus  net- 
eiit  marquée  que  la  cobération  qui  la  précède  a  été 
i  notable.  Voici  quelques  séries  de  mesures  : 


r  coirrACT,   coBÉRàTiOM, 


ans  le  conte 

lel:  0,01  milliampci 

Cstré 
de 

du 

l'iolensilé 

dans 

l'électro-aimanl. 

■^5oo 

0,0625 
0,07s 

69,4 

6b, 3 


de  rifltfnaité 

dans  l'éleclro-aimant. 


45,4 
4S,4 
45,4 
42,7 


3g, (i 
34,7 
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ïurbe  de  la  figure  i6  correspond  au  premier  Ta- 
en  portant  en  abscisses  les  carrés  des  intensités 
fleclro-aitnanl. 


^ 

^_ 

«             6.75 

remarque  importante  h  faire,  c'est  que  la  résistance 
lucoup  plus  stable  après  la  cohération  qu'avant, 
si  l'on  met  sur  la  table  qui  porte  le  cobéreur  un 
■n  entretenu  électriquement,  la  résistance  est  très 
e  quand  la  pression  est  encore  faible;  mais  elle 
.  très  fixe  pour  la  même  pression  dès  qu'elle  a  été 
i,  par  exemple  par  une  étincelle  éclatant  dans  le 
se. 

-  On  peut  encore  cobérer  le  contact  pendant  qu'on 
e  progressivement  la  pression,  en  diminuant  l'in- 
du courant  qui  passe  dans  l'électro-armant;  la  ré- 
;  tombe  brusquement,  puis,  quand  on  continue  à 
er  la  pression,  elle  reste  un  moment  presque 
ite  comme  elle  le  fait  lorsqu'on  commence  à 
•  en  arrière  après  être  allé  jusqu'à  une  près- 
■ses  grande,  et  elle  se  remet  ensuite  à  augmenter 
''açon  continue,  si  l'on  fait  varier  la  pression  avec 
ion,  sansqu'il  se  produise  jamais  de  décobéralion  ou 
uion  brusque.  Quand  la  coliération  a  été  notable, 
'be  présente  seulement  un  léger  coude,  dû  à  ce 
nodilication  du  contact  produite  par  la  cohération, 
stable,  disparait  la  première,  et  qu'on  a  ensuite 
mtation  de  résistance  ordinaire  par  diminution  de 
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sauf  ce  coude,  qui  s'atténue  d'ailleurs  si 


-.1  moins  grande  et  si  l'on  fait  v 
itement,  on  ne  peut  distinguer  l'a 
ince  due  à  la  décohération  de  c 
diminution  de  pression. 

Fig.  ,4. 
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n  peut  voir  sur  les  Tableaux  suivants  et 
le  la  figure    i4,   qui  correspond  au  Ta- 


a  dans  le  conlacl  :  o,3  inillLampére 


0,535 
0.49 
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• 

I  (suite). 
Résistaoce 

• 

Intensité 

Carré 

dans 

du 

de  l'intensité 

l'électro-aimant. 

contact. 

dans  rèlectro-aimant 

0,66 

211,5 

0,43 

0,64 

326,5 

0,41 

0,6 

391,4 

o,36 

o,56 

4t8 

o,3i 

0,54 

m 

0/^9 

o,5i 

700 

IL 
Résistance 

0,26 

Intensité 

Carré 

dans 

du 

de  l'intensité 

rélectro-aimant. 

contact. 

dans  l'électro-aimant 

1,275 

172 

I362 

Cohération 

1,275 

1,5 

1 ,62 

1,09 

5 

i,>9 

I 

ï9 

I 

0,95 

40 

0,90 

0,9 

118 

0,81 

0,88 

234 

Or77 

0,86 

33 1 

0,74 

o,85 

«04 

0,72 

o,84 

953 

0,70 

0,78 

1454 

0,61 

0,74 

175» 

0,55 

0,68 

4000 

0,46 

En  somme,  on  peut  conclure  de  ce  qui  précède  qu'il  se 
produit  dans  l'action  de  la  pression  des  phénomènes 
qu'on  ne  peut  expliquer  par  les  seules  propriétés  élas- 
tiques. A  la  déformation  élastique  s'ajoute  en  chaque 
point  de  contact  une  modification  spéciale  qu'il  est  na- 
turel de  localiser  dans  les  couches  de  passage  dont  il  faut 
admettre  l'existence  à  la  surface  des  métaux. 

D'autre  part,  puisque  l'action  de  la  pression  présente 
des  analogies  étroites  avec  le  phénomène  de  la  cohération, 


COHÉRATIOW.  ,  .il 

3  amenés  à  penser  que  la  eohératioii  e»t  elU- 
1  la  production  de  U  même  m odift cation. 
e  dernière,  elle  doit  consisleren  unetondure 
de  passage  par  diffusion,  d^  teLte  s<wle  que, 
lisseur,  les  propriétés  du  métal  tendent  à  de- 
ncs  que  dans  les  couches  profoindes. 


CHAPITRE  V. 

LA    IIÉSISTANCK    DE   CONTACT. 


—  Appareil  et  méthode  de  mesfare. 

,  étudié  est  réalisé  entre  une  bille  d'acier  et 
er.  Après  plusieurs  essab,  je  me  suis  arrêté 
suivant  qui  permet  un  réglage  facile  :  un 
te  ou  de  fibre,  mobile  autour  d'un  axe  hori- 
irte  à  l'e:cti'émilé  d'une  lame  rigide  AB  un 


Fig.  .5. 

A 


ne  d'aoier  dont  la  base  a  été  parfaitement 
ilie;  le  bloc  isolant  porte  en  ou(re  une  lame 
'ormant  ressort,  tesminée  par  «ne  biUe  d'aciei' 
amètre.  Qvand  le  ressort  CD  est  i^rtical,  la 
he  pas  tecylindœ  ;  on  peut  l'en  amener  très 


?>L-  >  ; 


32 


A.    BLANC. 


g»--- 


'V  - 
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près  en  agissant  sur  la  vis  i^.  On  achève  de  réaliser  le 
contact  en  inclinant  tout  le  système  autour  de  l'axe  O  à 
Taide  de  lu  vis  V  qui  agit  sur  la  lame  AB  :  le  ressort  flé- 
chit simplement  par  le  poids  de  la  bille  et  la  pression 
dépend  de  l'inclinaison.  Si  le  poids  de  la  bille  est  insuffi- 
sant, on  peut  ajouter  en  M  une  masse  additionnelle,  qui 
permet  d^obtenir  des  pressions  plus  fortes.  Un  ressort  à 
boudin  R  ramène  le  système  en  arrière  quand  on  dévisse 
la  vis  V. 

Le  cylindre  et  la  bille  étaient  polis  avec  le  plus  grand 
soin,  d'abord  au  papier  d'émeri  fin,  puis  au  rouge  d'An- 
gleterre et  enfin  essuyés  avec  une  peau  de  chamois.  Ce 
polissage  était  répété  fréquemment,  de  façon  que  les 
surfaces  fussent  toujours  très  brillantes  et  dépourvues 
d'oxydation;  le  réglage  de  la  pression  pour  obtenir  de 
fortes  résistances  est  alors  plus  délicat  que  si  les  surfaces 
sont  légèrement  oxydées,  mais  on  se  trouve  dans  des  con- 
ditions mieux  définies.  On  pouvait  d'ailleurs  obtenir  faci- 
lement, avec  le  dispositif  précédent,  des  résistances  de 
plusieurs  milliers  d'ohms. 

Il  est  essentiel  de  mettre  le  contact  à  Fabri  des  trépi- 
dations qui  produiraient  des  perturbations  considérables. 
Pour  cela  l'appareil  était  porté  par  un  trépied  lourdement 
chargé,  reposant,  par  l'intermédiaire  de  cales  épaisses  de 
caoutchouc,  sur  un  sol  très  stable;  les  fils  qui  amènent  le 
courant  au  contact,  étaient  fixés  au  plafond  sur  une 
grande  partie  de  leur  longueur,  avant  de  rejoindre  les 
appareils.de  mesure. 

On  mesure  la  résistance  du  cohéreur  par  la  méthode 
ordinaire  du  pont  de  Wheatstone,  et  c'est  le  courant  même 
qui  sert  à  la  mesure  qui  agit  sur  le  cohéreur  et  fait  varier 
sa  résistance.  Ce  courant  est  fourni  par  un  accumulateur 
d'une  force  électromotrice  de  2^"^'*;  afin  de  pouvoir  faire 
varier  son  intensité,  on  a  intercalé  entre  l'accumulateur  et 
le  pont  une  boîte  de  résistance  à  plots  R|,  dont  on  peut 
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a  résistance  1res  rapidement;  les  deux  bran- 
ures  du  pont  ont  la  même  résistance  p,  le 
trouve  en  C,  et  l'on  établit  l'équilibre  en 


:  valeur  convenable  R  à  la  résistance  de  la 
.  Enfin  un  inverseur  I  permet  de  changer  le 
ranl  dans  le  pont  tout  entier,  et  par  consé- 
e  cohéreur  C- 

quilibre  est  établi,  la  résistance  du  cobéreur 
.,  de  plus  il  est  facile  Je  connaître  l'intensité  i 
[uî  traverse  le  contact,  ainsi  que  la  dilTérence 
e  qui  existe  de  part  et  d'autre  de  ce  contact. 
)t  la  force  électro motrice  de  l'accumulateur, 


2R,-i-p4-  R 


éqnent, 


hode  présente  un  avantage  "Sur  celles  où  le 
sert  à  mesurer  la  résistance  du  cohéreur  est 
courant  qui  agit  sur  cette  résistance;  c'est 
le  la  résistance  pendant  la  cobération  même  et 
suivre  toutes  ses  variations.  L'intensité  du 
traverse  le  contact  n'a  jamais  dépassé  -^  d'am- 
est  suffisant. 
n.et  dt  Phfi.,  S'iérie,  t.  TI.  (Septembre  lyoS.)  3 
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Qaand,  en  agissant  sur  la  batte  de  résistasce  R,  on 
augmente  l'intensité  du  courant  qui  passe  dans  le  cohë- 
reur,  la  résistance  de  celui-ci  dimiaiie,  et  c'est  ce  phéno- 
mène qu'il  s'agit  d'étudier. 


^^' 
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II.  —  Variation  de  la  résistance  avec  le  temps 
pour  une  intensité  donnée. 

Un  premier  caractère  du  phénomène,  c'est  que  le  temps 
y  intervient  d'une  façon  très  importante. 

Le  contact  ayant  été  réglé  de  façon  à  avoir  une  grande 
résistance,  on  établit  brusquement  à  travers  ce  contact  un 
courant  d'intensité  déterminée,  en  diminuant  la  rési- 
stance R|  de  la  boîte  à  plots.  La  résistance  du  contact 
tombe  presque  instantanément  à  une  valeur  beaucoup 
plus  faible,  et  elle  continue  à  diminuer  peu  à  peu,  d'abord 
rapidement,  puis  plus  lentement,  en  paraissant  tendre 
vers  une  limite.  Ce  sont  les  caractères  que  nous  avons 
déjà  constatés  avec  la  pression  (Ghap.  IV).  On  peut  suivre 
cette  diminution  progressive  pendant  plusieurs  heures  (^). 
On  ne  s'astreint  pas  à  rétablir  l'équilibre  dans  le  pont  de 
Wheatstone  à  chaque  mesure;  cela  prendrait  du  temps  et 
exigerait  qu'on  interrompît  et  rétablît  le  courant,  ce 
qui  pourrait  influer  sur  la  vitesse  de  variation  de  la  rési- 
stance. On  détermine  par  quelques  essais,  préliminaires 
de  quel  ordre  est  la  résistance  qu'il  s'agira  de  suivre,  et 
l'on  met  sur  le  pont  une  résistance  telle  que  la  tache  du 
galvanomètre  se  trouve,  après  que  le  courant  sera  établi, 
dans  les  limites  de  l'échelle.  On  note  simplement  les 
positions  successives  de  cette  tache,  et  l'on  en  déduit 
ensuite  les  résistances  correspondantes  en  mettant  à  la 
place  du  cohéreur  une  boite  de  résistances  marquées. 
Malgré  tout  il  est  impossible  de  tracer  le  début  de  la 


(')  Réchauffement  ordinaire  par  le  passage  du  courant,  auquel  on 
pourrait  songer,  aurait  pour  efi*et  d'augmefiter  la  résistance. 
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courbe,  la  tache  se  déplaçant  trop  rapidement:  on  ne  peut 
commencer  à  faire  de  lecture  que  2  ou  3  secondes  après 
que  le  courant  a  commencé  de  passer.  Quand  la  chute  de 
résistance  a  considérablement  diminué,  il  apparaît  des 
irrégularités  dan»  la  courbe,  qui  sont  dues  à  l'influence 
des  trépidations  qu'on  ne  peut  jamais  éliminer,  complète- 
ment. L'effet  des  trépidations  très  légères  est  de  faciliter 
la  diminution  de  la  rêsrstau'Ce. 

Ainsi,  Ja  résistance  initiale  étant  de  plusieurs  milliers 
d'ohms,  on  établit  à  travers  le  contact  un  courant  de 
j^  d'ampère;  la  résistance  tombe  vers  ia|Oi»™»  et  l'on  a,  à 
partir  de  l'instant  où  l'on  peut  faire  la  première  lecture, 
lès  valeurs  s ui vailles  : 


i  =  Jj  d'ampère. 

'empe. 

Résistance. 

m 

. 

0 

121 

5 

118 

10 

Ji5,5 

22 

112 

•^9 

ro8,6 

M 

Ï08 

j5o 

ï07,5 

Il  apparaît  dans  cet  exemple,  où  l'observation  a  été 
prolongée  pendant  2  heures  3o  minutes,  quelques  irrégu- 
larités; mais  la  variation  est  toujours  très  régulière  pen- 
dant les  premières  minutes,  comme  le  montrent  les 
exemples  suivants  : 


I.  —  i  =  Tau  d'ampère. 


Temps. 

Résistance. 

0  seconde 

46,5 

fS  secoBdes 

43,1 

3o        » 

4a 

45        » 

41,4 

I  miaute 

•     40,9 

L. 

BLiSC. 

I  (snite).  - 

'"  =  1*1-1 

«mpère. 

Temps. 

Résistance 

4       '. 

39,9 
39,1 
38,6 
38,3 

6        . 

37.9 

II.  -  i 

=  A  d'ampère. 

Temps. 

Résistance 

o  seconde 

'9,7 

5  secondes 

courbe  de  la  figure  17  représente  la  varialion  dfi 
ance  quand  i  ^  j^û  d'ampère. 

marquons  que  la  forme  de  ces  courbes  doit  dépendre 
fois  de  la  manière  dont  se  produit  avec  le  temps  la 
licalion,  quelle  qu'elle  soit,  qui  amène  la  diminution 
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de  résistance,  et  d'autre  part  de  la  manière  dont  la  résis- 
tance diminue  en  fonction  de  cette  modification. 


*6 


Fig.   17. 


43 


40 


37 


imiiY.       9min.        3'>">*       L|Mn.       crnjn        ^gmîi 


mm. 


I.  Quand  on  a  attendu  assez  longtemps,  et  que  la 
résistance  est  devenue  à  peu  près  fixe,  si  l'on  revient  à 
une  intensité  plus  faible,  le  cohéreur  prend  une  résistance 
qui  n'est  pas  la  même,  comme  nous  le  verrons,  que  celle 
qu'il  avait  pour  l'intensité  maxima  à  laquelle  il  a  été 
soumis,  mais  qui  est  parfaitement  fixe;  le  temps  n'a 
aucune  influence,  et  la  «résistance  n'a  aucune  tendance  à 
augmenter,  même  en  attendant  plusieurs  heures. 

Ainsi  la  résistance  du  cohéreur  étant  de  5io  ohms 
quand  la  résistance  de  la  boîte  à  plots  est  de  loooo,  ce 
qui  correspond  à  «  =  70000  d'ampère,  on  fait  passer  dans 
le  contact  un  courant  de  j-~-  d'ampère,  jusqu'à  ce  que  la 
résistance  soit  à  peu  près  constante.  Elle  est  alors  égale 
à  27°**™*,  5  ;  si  l'on  rétablit  l'intensité  primitive,  elle  est  de 
22  ohms,  et  elle  garde  désormais  cette  valeur,  si  bien 
qu'elle  est  encore  rigoureusement  de  22  ohms,  après 
5  heures.  Je  pourrais  citer  de  nombreux  exemples  de  celte 
fixité. 

En  outre,  la  nouvelle  résistance  est  beaucoup  plus 
stable  que  la  grande  résistance  primitive.  Tandis  que 
celle-ci  était  très  sensible  aux  moindres  trépidations,  et 
même  aux  ondes  sonores  un  peu  fortes  qui  arrivaient  sur 


éreur,  la  rëâist»nce  faible  «Ubenue  par  le  passage  dn 
it  ne  boHge  q»e  par  un  choc  ^ssez  én«rg;ii|u«  «t, 
elle  bouge,  elle  n'oscille  jamaisautourde  sa  valeur, 
:lle  remonte  brusquement  à  une  valeur  beaucoup 
rande,  de  même  ordre  que  celle  d'où  on  était  pri- 

Quand  un  courant  d'intensité  déterminée  a  cessé 
sur  le  cohéreur  et  que  la  résistance  est  devenue 
nte,  si  l'on  augmente  l'intensité,  une  nouvelle 
mion  progressive  se  produit,  faisant  tendre  la  résis- 
vers  uue  nouvelle  limite  inférieure  à  la  première, 
uvelle  chute  présente  les  mêmes  cat-actères  que  la 
lente  :  sa  vitesse  diminue  très  rapidement;  sa  gran- 
it sa  videsse  moyenne  sont  d'autant  plus  grandes 
'a ngnten letton    de    l'inbeasîlé  est  elle-même    plus 

Si  l'on  Modîiie  l'ialenâité  avant  que  la  résîstaaice 
i  de  dininuer,  o«  constate  que  sa  vttesse  de  chute 
raAe  si  l'iuiljeMsité  augmente;  elle  dimiaue  si  l'ia- 
i  dmiifiue,  et  devient  nulle  si  la  diwinutkin  de 
isilé  est  Hiffifiante. 

i»  réserverons  le  boa  de  cohération  i  la  dimimition 
îstance  qui  se  produit  progressivement  pendant  le 
;e  du  coaranl,  et  nous  pouvons  coficlaire  <le  ce  q<u> 
le  que  la  cohéraiio*  est  irréversible  et  qu'elle  sub- 
d-n  moiîa«  dans  le  cas  de  l'aeier,  quand  la  cwiâc  qui 
)dukea  dispara. 

ni.  —  Râflistance  avast  la  cohdration. 

'on  part  d'une  faible  intensité  du  courant,  de  sorte 
a  vitesse  de  cobération  soit  très  faihle,  et  qu'on 
»ie  cette  itUensité  graduellemenl,  la  résistsKce 
ue;  Bup^sons  qu'on  n'augmente  pas  trop  l'inten- 
t  qu'on  revienne  eu  arrière  :  la  césLstance  qui  est. 


avons  vu,  très  fixe  en  Tonction  du  tem{ 
d  l'intensité  dimmue,  naais  en  prenant  < 
Tes  aux  premières.  La  difféience  est  d't 
e,  qu'on  est  allé  jusqu'à  des  intensités  p 
ce  qui  résulte  du  Tableau  suivant,  où 
ésistance  sur  la  botte  à  plots,  R  la  réf 
;ur,  et  i  l'intensité  du  courant  qui  te  D 


îAï 


ser  que  la  différence  entre  les  deux  rés 
■s  pour  la  même  intensité  est  due  à 
s'est  effectuée  pendant  le  temps  nécessa 
our  le  vérifier,  on  va  d'une  intensité  fail 
plus  grande,  en  n'établissant  cette  dernii 
1  temps  très  court  :  on  donne  un  coup  l 
Kir  laquelle  le  courant  de  l'accumulaU 
3Qt  ;  la  tache  du  galvanomètre  est  lancée 
B  qui  correspond  à  une  diminulion  de  i 
me  vivacité  qui  montre  bien  que  ce  n' 
.  de  self-induction.  En  revenant  ensu 
imitlye,  on  retrouve  la  résistance  prif 
e  le  passage  du  courant  maKunum  ait  d( 
Bips.  La  durée  de  ce  courant  doit  être  d'i 


s  courte  que  son  ÎDteDsilé  est  plus  grande.  Voici 
s  exemples  pris  au  hasard  : 


2950 

TTiiFÎ 

00 

1370 

TôlïS 

„i„„. 

5o. 

M  court. 

ii4o 
1340 

TÔTÏO 

2950 

irioï 

5o. 

-io  court. 

1140 

ï^ 

21 5o 

T^ 

0 

.340 

ÏÔTtë 

2890 

me. 

5o. 

00  Jongt. 
IV. 

i3oo 

w4m 

t. 

i~ 

R 

R. 

(. 

6i 

îk 

1000 

281 

TlW 

icue 

1  court.  ( 

mioue 

61 

^ 

1000 

280 

TlU 

4S 
5i  . 

Soolo 

ngt. 

laS 

145 

5oo 

12S 

rfr 

,  antérieurement  à  toute  cohération,  la  résis- 
'«  contact  déppnd  d'une  manière  réversible  de 
site  du  courant  qui  le  traverse;  elle  diminue 
l'intensité  augmente. 

IV.  —  BéBÎBtance  après  la  cobération. 

id  la  cohération  est  terminée  pour  un  courant  d'in- 
donnée,  et  qu'on  revient  à  des  intensités  plus 
nous  avons  vu  (p.  3^)  que  la  résistance  est  dé- 
très  stable;  les  trépidations  légères  et  les  ondes 
pas  trop  intenses  n'ont  aucun  effet,  ce  qui  rend 

!ires  plus  faciles  et  plus  sâres. 

la  résistance  varie  avec  l'intensité,  et  d'une  ma- 

iversible;  il  n'y  a  pas  trace  d'hvstérésis  quand  on 
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passe  deux  fois  par  les  mêmes  valeurs  de  Tintensité,  soit 
dans  le  sens  des  intensités  croissantes,  soit  dans  le  sens 
des  intensités  décroissantes. 

La  manière  dont  la  résistance  cohérée  dépend  de  l'in- 
tensité se  modifie  à  mesure  qu'on  pousse  la  cohération 
plus  loin,  en  faisant  passer  dans  le  contact  des  courants 
d'intensité  do  plus  en  plus  grande. 

i"  Si  la  cohéralion  est  faible  y  la  résistance  augmente 
quand  l'intensité  diminue  :  elle  garde  le  caractère  qu'elle 
avait,  comme  nous  venons  de  le  voir,  avant  toute  cohé- 
ration. 

2?  Si  la  cohération  est  grande,  le  sens  de  la  variation 
est  changé  :  la  résistance  diminue  quand  l'intensité  dimi- 
nue. Cette  dernière  variation  n'est  jamais  très  grande,  et 
disparaît  à  peu  près  complètement  pour  les  cohérations 
très  fortes.  Ces  deux  cas  se  présentent  dans  les  exemples 
suivants,  qui  montrent  en  même  temps  l'absence  com- 
plète d'hystérésis* 


I. 


II. 


Rr 

R. 

lOOO 

620 

3oo  longt. 

266 

5oo 

269 

lOOO 

275 

5oo 

268,5 

3oo 

265,5 

5oo 

268 

lOOO 

275 

5oo 

268 , 5 

3oo 

266 

5oo 

268,5 

lOOO 

275 

5oo 

269 

3oo 

266 

5oo 

268,5 

lOOO 

275 

l. 
1 


1360 

1 
480 

I 


6  8  0 

1 
1  180 

1 
680 

_.U 
480 

1 
680 

1_ 

1  180 

1 
680 

1 
480 

1 
680 

1 

ï  180 

_1__ 

680 

1 
480 

1 
680 

1 
\  180 


R,. 

R. 

ÏOOO 

3io 

100  longt. 

45 

3oo 

41,5 

5oo 

4o,5 

1000 

40 

5oo 

4o,5 

3oo 

41,5 

100 

45 

3oo 

41,5 

5oo 

40,5 

1000 

40 

l, 

1 


1200 

1 
172 

1 
370 
_1_ 
570 

1 
1070 

1 
670 

1 
370 

1_ 
172 

1 
370 

1 
570 

1 
1070 


ige  du  premier  mode  de  varîatîmi  au  deuxième 
lae  façon  absolumest  continve,  de  sorte  q»e, 
egré  de  cohération  convenable,  la  résistance  se 
cidentcllentent  constante  quand  t'intensilé  du 
trie.  C'est  ce  que  nionti^  l'exemple  sulTant  : 


5oo  19,75  ïtô" 

1000  19,75  T^ 

lOOOO  20  Fôoëi 

irs,  la  variation  réversible  de  résistance  en  foec- 
Bten^té  se  prolonge  avec  le  même  caractère  au 
nleusité  qui  a  servi  à  cohërer  Iccontact,  poar»« 
laisse  passer  le  courant  que  pendant  an  temps 
;  sinon  la  cohération  recommence  à  se  produire, 
ésulte  une  chute  réversible   de  résistance  qui 

variation  réversible. 

jiiand  on  en  est  au  deuxième  mode  de  variation 
ilion  de   la   résistance   quand   l'intensité   aug- 

que  l'on  dépasse  l'intensité  maxtma  précédem- 
inle,  on  trouve  d'abord  une  résistance  plus 
i  se  metàdiminiier  progressivement  pourtendre 
ésistance  finale  plus  faible.  Voici  un  exemple  de 


'  La  résistance  part  d'une  valeur  J 

'  supérieure  à  70  et  tombe  pro-  ] 

,  gressivement  à  5]  ,5  ) 

I  R  part  de  52.3  et  diminue  pro-  1 

I  gressivemeDt  \ 
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Enfin j  <»n  peut  constater  directement  le  passage  coih- 
tinu  du  prem,ier  mode  de  variation  de  la  ré&i$tan/ce  au 
deuxième  ;  il  suffît  de  soumettre  le  contact  à  des  inten- 
sités croissantes  en  ayant  soin  de  revenir  en  arrière,  toutes 
les  fois  que  Ton  passe  à  une  intensité  un  peu  plus  grande, 
de  façon  à  noter  la  façon  dont  se  comporte  la  résistance  à 
ce  degré  de  cohération.  On  voit  alors  la  variation  dans  le 
premier  sens  s'atténuer  peu  à  peu,  puis  la  résistance  de- 
venir constante  et  enfin  varier  en  sens  contraire. 


Rr 

R. 

• 

1. 

Ri- 

R. 

• 

i 

. 

(milllampères). 

(milliampères) 

lOOOO 

iSjo 

0,093 

400 

112,0 

1,97 

5ooo 

1100 

0,18 

200 

76 

3,47 

lOOOO 

i3oo 

0,098 

3oo 

79 

2,57 

lOOO 

527 

0,76 

i  lOo 

40,5 

5,88 

5ooo 

975 

0,18 

(  200 

38,5 

3,7r 

5oo 

162 

1,58 

80 

37,5 

6,75 

lOOO 

197 

0,87 

100 

34,5 

5,98 

4oo 

145 

î,9i 

5o 

28 

8,62 

5oo 

i5f 

1,60 

80 

25,5 

7,04 

3oo 

107 

'^,48 

• 

II. 


R,. 


R. 


i. 


(milHanrpères) 

lOOOO 

%^ 

0,095 

5ooo 

670 

o,i85 

1000 

370 

0,^810 

5ooo 

4-60 

0,190 

lOOOO 

470 

0,096 

5  000 

460 

o,4o5 

1000 

362 

0,812 

5oo 

255 

1,47 

100 

43,5 

5,84 

5oo 

76,5 

1,70 

100 

43,5 

5,84 

5o 

32,5 

^,62 

R.- 


R. 


(nrilliampères) 

100 

36 

^»9^ 

5o 

32,5 

8,62 

^  20 

20,5 

12,5 

(  5o 

^9,75 

9î09 

100 

20, 25 

6,25 

1000 

20,5 

0,94 

fO 

16,5 

ï4,7 

20 

i5,5 

12,9 

5o 

14,75 

9,34 

100 

14,5 

6,36 

1000 

14 

0,94 

lOOOO 

14 

0,099 

JLa  ccKurbe  de  là  figure  iS  correspond  a»  Tableau  II,  La 


ait  plein  représente  la  résistance  limiie  en 
'intensité;  les  courbes  en  traits  discontinus 


; 

1 

100 

\ 

-V 

1 

nînï!:rrrrr- 

T-p= 

s 

0 

a  façon  dont  s'amorce,  en  chaque  point  de 

cédente,  la  courbe  qui  représente  la  varia- 

:  de  la  résistance  après  la  cohératïon. 

,  on  peut  dire  que  )a  résistance  du  contact 

onction  de  l'inteosité  du  courant  qui  le  tra- 

iatîons  de  deux  sortes  : 

>n  établit,  pour  la  première  fois,  une  inten- 

aos  le  contact,  la  résistance  diminue  avec  le 

lant  vers  une  résistance  limite  qui  dépend  de 

:lte  diminution  de    résistance  est   irréver- 


e  contact  n'a  pas  encore  été  cohéré  ou  quand 
est  terminée  pour  une  certaine  inteosilé  et 
ODsidère  que  des  intensités  plus  faibles,  sa 
fixe  avec  le  temps,  mais  dépend,  d'une  ma- 
ile,  de  l'inteDsité  du  courant.  Elle  diminue 


nÉSlSTANCE    AU    CONTACT,    COHÉRATÏON.  ^5 

quand  Fintensilé  augmente  si  la  cohëration  est  nulle  ou 
faible;  elle  augmente  quand  l'intensité  augmente  si  la 
cohéralion  est  suffisamment  avancée  ;  et  le  passage  d'un 
mode  de  variation  à  l'autre  se  fait  d'une  façon  absolument 
continue. 


V.  —  Effet  du  changement  de  sens  du  courant. 

On  peut  se  demander  si  le  changement  du  sens  du  cou- 
rant qui  traverse  le  cohéreur  produit  une  variation  de  sa 
résistance. 

1.  On  constate  d'abord  que  le  fait  de  changer  le  sens 
du  courant  ne  produit  aucun  effet  toutes  les  fois  que 
la  résistance  du  cohéreur  est  fixe  par  rapport  au  temps, 
c'est-à-dire  quand  il  est  soumis  à  des  intensités  trop 
faibles  pour  que  la  cohération  se  produise  ou  bien  quand, 
la  coliération  ayant  été  produite  par  une  intensité  déter- 
minée, on  est  revenu  à  des  intensités  plus  petites.  Voici 
UD  exemple  : 


Rr 


R. 


H-IOOOO 

497 

H-  ÔOOO 

490 

—  5ooo 

490 

lOOO 

378 

—  5oo 

283 

—  5ooo 

490 

—  I OOOO 

497 

H- 1 OOOO 

497 

-H  5ooo 

490 

-+-       lOO 

66 

^un  lostant) 

I. 

,   t 

^"10300 

l__ 

S  30  0 

1_ 

5300 

1 
1240 

1 
690 

1 


5300 
1 


10300 

.  1_ 

T-10300 


1 


5300 

1 
183 


Rr 

R. 

-h  000 

73 

-f-IOOO 

74 

— 1000 

74 

—  5oo 

72 

—  100 

60 

(un  instant) 

—  5oo 

57 

— 1000 

56,5 

H- 1000 

56,5 

H-  5oo 

57 

4-  100 

59,5 

l. 


586 

1 
10»0 

_J 

1090 

1 
586 

1 
180 


678 
1 


1080 
1__ 

10  80 

1 
578 

1 
180 


Dans  ce  Tableau  les  signes  +  et  —  représentent  les 
deux  sens  du  courant;  chaque  changement  de  signe  cor- 
respond à  un  changement  de  sens. 

II.  Mais,  quand  la  résistance  du  contact  est  en  train  de 
diminuer  avec  le  temps,  chaque  changement  de  sens  du 


me  aietioH  très  nette.  Od  eoflafaence  pars'tis- 
:  fait  d'inleiTOinpre  le  coonDt  et  de  le  rét*bHr 
Hicun  effet  appréciable  ni  sur  la  résis4aBce,  ni 
e  avec  laquelle  elle  diminiie.  Ed  inversant  «o- 
anl,  on  constate  que  tes  premières  inversioms 
toujours  une  diminution  de  la  résistance 
•T.  LaTÏtesse  ^  la  diniinulîon  ée  rés^staoce, 
être  très  faible  «jHand  le  courant  passait  dans 
itif,  devient  subitement  beaucoup  plus  grande 
lange  le  sens,  comme  si  l'on  avait  établi  dans 
oe  intensité  notablement  plus  grande, 
inversions  suivantes,  la  chute  de  résistance 
^  char|ue  inversion  diminue  peu  à  peu,  le  plié- 
Aénue  el  il  finit  par  se  produire  au  contraire, 
'siou,  une  légère  augmentation,  d'ailleurs  très 
résistance;  cette  dernière  passe  par  un  ma&i- 
:u  marqué  et  se  remet  à  diminuer  lentement. 
Qt,  la  cohération  est  très  avancée;  en  atten- 
un  peu,  la  cobération  est  à  peu  près  complè- 
linée,  et  l'inversion  du  courant  ne  produit 
îffel. 

Tableaux  suivants,  les  signes  +  el  —  repré- 
jre  les  deux  sens  du  courant.  Après  chaque 
L  attend  que  la  résistance  ne  varie  plus  que 
nt  et  l'on  produit  alors  une  inversion  nouvelle. 

I.  —  i  =  5,4milliampère5. 
du  courant.  Résistance. 

+  .  Bo  diminution  1res  lente 

—  Chute  rapide  à  70 
+                                Chute  *  66 

/  Augmentation  très  lente 

—  I      à  G9;  puis  diminutiou 
(       lente  à  66 

)       puis  diminution  lente 
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Sens  du  couvant, 
interrompu  et  rétabli 


II.  —  i  =  8  miHiajn pères- 

Résistance. 

^0,4  diminutioa  lente 

5o,4 

Chute  rapide  à  87 

Chute  à  34 

Augmentât,  à  36,5,  puis 

diminution  à  3*4,3 
Cbute  lente  à  3a 
Augmentation  à  34 
32j3  à  peu  près  fixe 

m.  —  i  —  16  mîfliampères. 


Sens  du  courant. 


interrompu  et  rétabli 


Résistance. 
24 

Chute  à  191 
Choite  à  17 

Augmente  à  1 8  et  se  remet 
à  diminuer  lentement 
Redescend  à  17 
Augmente  à  17,5 


On  voit  s«F  ces  exemples  que  les  diminuticMas  de  résis- 
tances produites)  par  les  premières  inversions  sant  assez 
importantes  puisqci^eltes  peuvent  dépasser  le  cinquième 
de  la  résistance  totale.  Les  augna^entations  qu'on  constate 
vers  la  fin  de  la  eohération  sont  beaucoi^p  plus  faibles. 

Il  peut  arriver  que,  lorsqu'on  rétablit  b^b  sens  du  cow^ 
ranl^  il  se  produise  déjà  une  augmentationi,  tandis  que,^ 
lorsqu'on  passe  au  seas  inverse,  il  se  produit  encore  une 
chute  de  résistance.  Le  Tableau  II  présente  un  exemple 
de  ce  fait.  On  dirait  que  chaque  sens  du  courant  agit 
indépendamment  de  l'autre,  de  sorte  que  l'un  pe»t  être 
en  avance  sur  l'autre. 

L'augmentation  de  résistance  qu'on  constate  vers  la  fin 
du  phénomène  n'est   que  temporaire;    la  résistance   se 


à  diminuer  et,  si  on  lui  laisse  le  temps,  elle  peut 
re  des  valeurs  plus  faibles  qu'avant  l'inversion, 
'on  modifie  l'intensité  du  courant  pendant  les  varia- 
de  la  résistance,  on  augmente  ou  l'on  diminue  la 
e  de  ces  variations  suivant  qu'on  augmente  ou  qu'on 
ue  l'intensité  du  courant,  mais  l'allure  de  la  varia- 
este  la  même. 

somme,  le  sens  du  courant  n'a  d'influence  que  sur 
inomène  de  la  cohération,  il  n'en  a  pas  sur  la  résis- 

avanl  ou  après  la  cohération.  Celle  influence  con- 
1  provoquer  une  chute  notable  de  la  résistance  pour 
emières  inversions,  et  une  augmenta  lion  légère  pour 
versions  suivantes,  alors  que  la  cohération  est  déjà 
vancée.  Ces  deux  phénomènes  doivent  se  superposer 
tes  premières  inversions;  mais,  comme  la  chute  est 
plus  notable  que  l'augmentation,  celle-ci  se  trouve 
lètement  masquée,  puis,  le  phénomène  de  diminu- 
'alténuanl  plus  rapidement  que  l'autre,  l'augmen- 

apparaîl  à  son  tour.  Enfin  tout  disparaît  quand  la 
alion  est  tout  à  fait  terminée. 

ns  tous  les  cas,  ces  variations  par  suite  du  change- 
de  sens  du  courant  doivent  avoir  une  grande  impor- 
au  point  de  vue  de  la  théorie  du  cohéreur. 
i  faits  précédemment  exposés  expliquent  les  expé- 
;s  récentes  de  Fisch  (_  *  ),  qui  a  montré  que  la  modi- 
m  produite  par  un  courant  alternatif  est  plus 
ude,  à  force  électromolrice  efficace  égale,  et  com- 
e  plus  tôt.  Il  est  vrai  qu'il  faudrait  peut-être  faire 
'enir  surtout  la  force  électroraotrice  maxima. 


i'iacH,  Journal  de  Physique,  t^^  ; 
âge  électrique,  7  janvier  190J,  p. 


RÉSISTANCE    AU    CONTACT,    COHÉRATION.  49 

VI.  —  Vaxiation  de  la  résistance  limite  avec  l'intensité. 

Il  nous  reste  à  voir  comment  varie  la  résistance  limite 
vers  laquelle  tend  avec  le  temps  la  résistance  du  cohéreur 
pour  une  intensité  cohératrice  donnée,  quand  on  fait 
varier  cette  intensité. 

Quand  l'intensité  est  très  faible,  la  résistance  du  cohé- 
reur est  constante;  puis  elle  se  met  à  diminuer;  la  courbe 
descend  assez  rapidement  d'abord,  puis  de  moins  en 
moins  vite,  et  la  résistance  tend  à  redevenir  constante. 

I. 


l 

e 

R,. 

R. 

(milliamp.). 

(volts). 

IIIIO 

1*21 

0,089 

0,010 

8000 

121 

0, 123 

o,oi5 

5io 

106 

1,63 

0,172 

3io 

9i»5 

2,46 

0 ,  224 

no 

69,5 

5,i5 

0,35 

100 

67 

5,4 

0,36 

90 

65 

5,81 

o,38 

70 

60,5    ■ 

6,66 

0,40 

5o 

55,6 

7,81 

0,44 

3o 

5o 

9,'Jîi 

0,48 

20 

46,5 

10,7 

0,49 

10 

41 

12,5 

IL 

0,48 

■ 

i 

e 

Ri- 

R. 

(milliamp.). 

(volts). 

IIIO 

49,^^ 

o,84 

0,04'2 

5io 

47 

1,71 

0,08 

110 

36,5 

5,61 

0,20 

80 

33,6 

6,80 

0,23 

5o 

28,5 

8,76 

0,248 

3o 

22,5 

11 

0,246 

10 

18,5 

14,5 

0,27 

5 

18 

i5,6 

0,28 

0 

16,3 

17,2 

0,28 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phjrs,^  8"  série,  t.  VI.  (Septembre  igoS.)      4 


5 


24,3 

33,5 
54,7 


>,26 


'ableaux  donnent,  pour  chaque  valeur  R,  de  la 
;e  de  la  boîte  à  plots,  la  résistance  R  du  cohéreur, 
té  I  du  courant  qui  le  traverse,  et  la  dilTérence  de 
i  (e  =  (R)  qui  existe  de  part  et  d'autre  du  contact, 
m  vient  d'augmenter  l'intensité  i,  en  diminuant R| , 
n,  avant  de  mesurer  R,  d'attendre  que  Ja  résis- 
1  cohéreur  soit  devenue  à  peu  près  fixe. 
lurbe  de  la  figure    19  correspond  au  Tableau  I; 

Fie-  '9-' 


'intensité  est  suffisante,  cette  courbe  se  confond 
;  hyperbole  équilalère;  on  peut  voir  en  effet,  sur 
eaux  précédents,  que  le  produit  iR=e  devient 
slblement  constant.  Autrement  dit,  pour  une 
é  suffisante,  la  résistance  limite  du  cohéreur 


IflIN   !■    ■ 


.V 
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est  inversement  proportionnelle  à  l'intensité  du  cou- 
rant qui  le  traverse. 

Si  l'on  représente  les  variations  de  e  en  fonction  de  ij 
on  a  la  courbe  de  la  figure  ao.  La  résistance  correspon-- 


0,50 
0,40 

0.30 

0,20 

0,10 


e 


Fig.  20. 


■  / 

L ^ . -_ 


10 


15 


dant  à  chaque  point  est  égale  au  coefficient  angulaire  de 
la  droite  qui  joint  ce  point  à  Torlgine;  au  début,  tant  que 
la  résistance  est  constante,  la  courbe  se  confond  avec  une 
droite  passant  par  l'origine,  puis  elle  s'incurve  et  devient 
horizontale,  quand  la  différence  de  potentiel  est  constante. 
Guthe  et  Trowbridge  (*),  qui  ont  constaté  les  premiers 
l'existence  de  cette  différence  de  potentiel  constante, 
l'ont  appelée  force  électromotrice  critique.  Plus  récem- 
ment, Robinson  (^)  a  trouvé  que  la  différence  de  poten- 
tiel pouvait  atteindre  d'abord  des  valeurs  bien  supérieures 
à  la  force  électromotrice  critique,  pour  tomber  brusque- 
ment à  cette  valeur,  quand  on  atteint  une  certaine  inten^ 
site.  On  aurait  la  courbe  A'  de  la  figure  21.  Je  n'ai  jamais 
rien  constaté  de  tel  quand  le  cohéreur  était  bien  à  l'abri 
des  trépidations;  les  courbes  étaient  toutes  parfaitement 
continues.  Mais  on  peut  provoquer  à  coup  sûr  une^  chute 
analogue  à  celle  dont  parle  Robinson  en  frôlant  avec  le 
doigt  le  support  qui  porte  le  contact.  D'ailleurs  des  irré- 
gularités peuvent  encore  se  produire,  si  Ton  passe  d'une 


(  *  )  Guthe  et  Trowbridge,  Phys,.Rev.,  t.  II,  1901. 

('-)  Robinson,  Annalen  der  Physik,  t.  XI,  igoS,  p.  754. 


^é  à  une  intensité  plus  grande  sans  attendre  que  la 
re  ail  terminé  sa  cohéra'tion.  Le  phénomène  de 
on  parait  dû  à  une  sorte  de  retardée,  la  diminu- 
résistance  avec  le  temps,  retard  qui  peut  cesser 
ement,  si  une  trépidation  se  produit,  ou  si  l'on  fait 
trop  vite  l'intensité;  la  forme  de  courbe  qui  en 
est  purement  accidentelle.  Fisct  ('),  en  répétant 
ériences  de  Robinson,  arrive  aussi  à  cette  conclu- 
es expériences  deFisch  ont  montré  de  plus  que,  si 


usse  l'intensité  suffisamment  loin  (il  allait  jus- 
ampères),  la  différence  de  potentiel  recommence 
'e  et  la  résistance  est  constante.  La  courbe  rede- 
DDC  une  droite  passant  par  l'origine  ;  son  ensemble 
ésenté  par  la  figure  2i  (courbe  A). 
rès  Gutlie  et  Trowbrîdge,  la  force  éiectromotricc 
!  d'un  contact  ne  dépendrait  que  de  la  nature  des 
,  elle  serait  indépendante  des  rayons  de  courbure 
faces  et  de  la  pression.  Les  Tableaux  des  pages  49 
nontrent  qu'il  n'en  est  pas  ainsi.  Les  Tableaux  II 
lounent  des  forces  électromotrices  critiques  pas 
fférentes  l'une  de  l'autre  et  pas  trop  ^éloignées  de 
[ue  Guibe  et  Trowbridge  donnent  pour  l'acier 
2);  mais  le  Tableau  I  donne  une  valeur  presque 
.   Et  les   mesures   auxquelles    correspondent  ces 

CH,  Journal  de  Piysigi^,  i'  série,  l.  III,  1904,  p.  35o,ttÉelai- 
tlrigue,  7  Janiier  igo5,p.  ii. 
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trois  Tableaux  ont  été  faites  successivement,  sans  toucher 
au  cohéreur,  qu'on  décohérait  simplement  entre  deux 
séries  par  un  choc  donné  au  support.  Bose  avait  déjà 
trouvé  pour  Pacier  une  force  électromotrice  critique  de 
o'"'*,47*  Les  forces  éleclromotrices  critiques  élevées  s'ob- 
tiennent quand  on  a  réglé  initialement  le  contact  de  façon 
à  avoir  une  faible  pression  et,  par  suite,  une  grande  résis- 
tance; aussi  le  contact  est  plus  fragile  et  c'est  alors  que  le 
phénomène  de  Robinson  a  le  plus  de  chance  de  se  pro- 
duire, la  force  électromotrice  tombant  à  une  valeur  plus 
faible. 

La  force  électromotrice  dépend  en  efjet  de  la  pression, 
corame  on  le  verra  plus  loin.  Guthe  et  Trowbridge  n'ont 
trouvé  qu'elle  était  constante  que  parce  qu'ils  se  pla- 
çaient toujours  dans  des  conditions  initiales  à  peu  près 
identiques,  et  ne  faisaient  varier  la  pression  que  dans  de 
très  faibles  limites.  Enfin  je  ferai  la  remarque  suivante  : 
la  courbe  qui  représente  la  force  électromotrice  est  d'abord 

confondue  avec  la  droite  0/n  {fig-  21);  -r-:  est  constant  et 

—p^  est  nul;  puis  la  courbe  quitte  la  droite  Om  parades- 

sous  puisque  le  coefficient  angulaire  du  rayon  vecteur  ne 
peut  pas  augmenter  (il  n'y  a  jamais  d'augmentation  de  la 

résistance);  -yrj- cesse  d'être  nul  pour  prendre  rfe^vrtfei/r^ 

négatives.  Finalement  la  courbe  se  confond  avec  la 
droite  Om',  et  s'y  raccorde  par-dessus  pour  les  mêmes 

raisons  qu'elle  quittait  Om  par-dessous.  -^^  1*^^^^^^"^  "^^1 


di^ 


d^e 


en  quittant  des  valeurs  positives.  Il  faut  que  -p^  se  soit 

annulé  entre  Om  et  Om';  autrement  dit  il  y  a  un  point 
d'inflexion  qui  correspond  à  un  minimum  pour  le  coeffi- 
cient angulaire  de  la  tangente  à  la  courbe.  La  force  élec- 
troraotrice  ne  diminuant  jamais,  ce  coefficient  angulaire 
minimum  est  plus  petit  en  valeur  absolue  que  celui  de 


qui  est  liéjà  très  petit  ;  il  doit  être  très  voisin  de 
el  l'exiBience  de  la  force  étectromotrice  critique  pa- 
[«Sfjoe  Hécessaire,  étant  donnés  le  début  et  la  fin  de 
irbe,  sans  que  ce  soit  là  une  propriété  du  cohérenr 
ortance  comparable  à  celle  des  propriétés  précé- 
leat  étudiées. 

.'  dit  que  la  force  électromotrice  critique  dépendait 
pression.  L'appareil  qui  a  servi  pour  faire  varier  la 
on  permet  de  le  constater  neliement  :  la  force  élec- 
■)trice  critique  diminue  quand  la  pression  aug- 
e. 

Jn  premier  procédé  consiste  à  faire  deux  séries  suc- 
es de  mesures  de  la  résistance  du  contact  pour  des 
iités  croissantes,  en  donnant  à  la  pression  une  vftlenr 
ilement  plus  forte  la  deuxième  Cois  que  la  première  : 
leur  de  la  force  électromotrice  critique  est  toujours 
Faible  dans  le  second  cas.  Voici  un  exemple  : 

II.  Intensité  dans  i'électro- 


,23 

ist  pour  les  pressions  fortes  que  les  valeurs  obtenues 
le  plus  voisines  de  la  valeur  o ,  23  donnée  par  Gutlie 
owbridge. 

Un  deuxième  procédé  coasiste  à  commencer  une 
avec  une  pression  déterminée  et  à'  provoquer  par  un 
la  chute  de  résistance  signalée  par  Roijinson,  de'fa- 
i-  être  sàr  que  les  foi«es  é le ctro motrices  auxquelles 
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on  est  arrivé  sont  certainement  inférieures  à  la  forée 
électromotrice  critique  qu'on  obtiendrait  en  conservant 
cette  première  pression.  Puis  on  augmente  la  pression,  et 
l'on  continue  la  série  de  façon  à  arriver  à  la  force  électro- 
motrice  critique  :  si  l'augmentation  de  pression  a  été  suf<- 
fisante,  celle-ci  est  inférieure  aux  forces  éIeckromotrice/5 
qu'on  avait  obtenues  avec  la  pression  primitive,  donc  a 
ybrtiori  à  la  force  électromotrice  critique  qu'on  aurait 
obtenue  dans  ce  cas. 


I. 


1°.  o""P,6.dan8rélec- 
tro-aimant 


2°.    2    ampères  dans 
rélectro-airaant 


I^  o"'"P,  6  dans  l'élec- 
tro-aimant 


2**    1    ampères    dans 
l'électro-aimant 


un 


e 

R,. 

R. 

(volts), 

LOOOO 

710 

0,068 

lOOO 

465 

o,36 

5oo 

323 

o;45 

choc  : 

200 

126 

0,40 

200 

0,26 

lOO 

34 

0.20 

* 

5o 

24,5 

0,21 

20 

»9,5 

0,24 

TO 

16,5 

0,23 

o 

i5 

0,24 

II. 

e 

H,. 

R. 

(volts). 

oooo 

1200 

0,  Il 

looo 

658 

0 ,  40 

5oo 

47^ 

0,60 

choc  : 

3oo 

166 

o,38 

200 

i33 

0,42 

200 

36 

0,  i3 

5o 

27 

0,23 

20 

20 

0,24 

10 

16,5 

0,23 

O 

i3,75 

0,23 

•D'aile  façon  géu'érale,  à- mesure  que  la  pressioutest  plus 


tde,  les  phéDOmènes  de  cohération  s'atténuent;  la 
■Le  de  la  figure  21  tend  à  se  confondre  avec  une  droite 
ihis  en   plus  voisine  de  l'axe  des  abscisses.  Cela  ne 

pas  nous  surprendre,  puisque  nous  savons  qu'une 
sioo  suffisante  peut  produire  la  soudure  des  deux  mé- 

du  contact,  et  dans  ce  cas  toute  cohération  doit  avoir 
linement  disparu. 

VII-  —  Cohératioii  par  l'étincelle. 

uand  on  cohère  le  contact  par  une  étincelle,  la  résî- 
ce  présente  ensuite  le  caractère  que  nous  avons  déjà 
taté  après  cohératîon  suffisante  par  le  courant  :  elle 
fonction  réversible  de  l'intensité  et  elle  augmente 
id  l'intensité  augmente. 

oici  quelques  exemples  (l'étincelle  était  fournie  par 
madiiue  de  Wîmshurst  placée  à  5™  ou  6"  du  cohé- 
): 


(milliampéres). 

U. 

(" 

lilliampére,). 

H. 

UincelL  de  2™" 

84 

éeii 

icel'le  de  1"" 

ï:-.oo 

0,[ 

ia,5 

0,1 

17,40 

0,95 

12,66 

0,95 

>7,4o 

(milliampéres). 
étincelle  très  forte 


a  variation  est  toujours  assez  peu  marquée,  surtout  si 

>hération  a  été  grande. 

[uand  l'étincelle  a  été  faible,  il  peut  arriver  qu'en  aug- 
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mentant  Tintensité  on  arrive  à  produire  une  cohération 
nouvelle;  le  courant  continue  V action  commencée  par 
f  étincelle.  Exemple  : 


l 
(milliampères). 

R. 

0,1 

étincelle  de  i™™ 

i3oo 

0,1 

0,8 

(et 

dii 

445 
440 
minue  ientement) 

On  peut  en  conclure  que  l'action  de  rétincelle  est  iden- 
tique à  celle  du  courant;  elle  agit  par  le  courant  induit 
qu'elle  provoque  dans  le  contact,  lequel  a  une  durée  très 
courte,  mais  peut  avoir  une  intensité  notable. 

Si  l'on  fait  agir  sur  le  cohéreur  plusieurs  étincelles  suc- 
cessives, il  peut  arriver  que  la  deuxième  et  la  troisième 
produisent  encore  une  légère  diminution  de  résistance, 
puis,  dans  le  cas  de  l'acier,  les  étincelles  suivantes  n'ont 
plus  d'effet.  Il  semble  que  la  valeur  limite  soit  plus  grande 
que  si  l'on  faisait  passer  d'une  façon  continue  un  courant 
d'intensité  égale  à  l'intensité  maxima  produite  par  l'étin- 
celle, ce  qui  peut  tenir  à  la  viscosité  qui  se  manifeste 
dans  le  phénomène. 

Si  l'étincelle  agit  de  la  même  façon  que  le  courant, 
l'effet  qu'elle  produit  doit  dépendre  de  l'intensité  maxima 
du  courant  induit  et  aussi  de  la  durée  de  l'étincelle  et  du 
fait  qu'elle  est  oscillante  ou  non,  c'est-à-dire  de  son  amor- 
tissement et  de  sa  période  (*).  On  comprend  que  dans 
ces  conditions  il  soit  difficile  d'interpréter  les  résultats 
obtenus,  d'autant  plus  que,  lorsqu'on  décohère  le  contact 
par  un  choc  après  une  mesure,  il  revient  à  une  résistance 


(*)  Ketterer  {Journal  de  Physique,  septembre  1902)  a  montré  en 
effet  que  l'action  d'une  étincelle  sur  un  cohéreur  à  limaille  dépend  de 
Ja  self-induction  du  circuit  de  l'étincelle. 


ais  très  variable,  et,  si  I'od  recohère  d'uae  nia- 
1  tique  à  la  précédente  (en  emptoyant  le  dispositif 
écrit  précédemment),  on  ne  retrouve  pas  la  même 
islance.  Celle-ci  varie,  il  est  vrai,  dans  des  It- 
Liicoiip  moins  grandes  que  la  résistance  initiale, 
coliération  est  un  peu  forte  et  que  le  contact  est 
r  donner  des  résistances  initiales  pas  trop  grandes. 
me  en  se  plaçant  dans  ces  conditions,  qui  sont  les 
râbles,  il  est  nécessaire  de  prendre  toujours  la 
d'un  très  grand  nombre  de  mesures,  quand  on 
le  cohéreur  à  l'élude  de  l'étincelle  ou  d'une  cause 
ue  de  cohéralion. 

vni.  —  Hétanx  autres  qae  l'acier. 

niacts  entre  métaux  autres  que  l'acier,  dont  j'ai 
ion  de  me  servir  dans  le  cours  de  ces  recherches, 
it  tous  les  caractères  précédemment  indiqués,  je 
seulement  les  parlicularités  qui  peuvent  les  dis- 

ct  laiton-laiton.  —  Un  contact  entre  deux  pièces 
présente  une  résistance  pratiquement  nulle,  dès 
essioD  est  un  peu  forte,  et  c'est  pourquoi  on  n'a 
ilude  à  s'en  préoccuper.  Cependant,  par  un  ré- 
nvenable,    on   peut  obtenir  des  résistances  très 

c'est  ainsi  qu'avec  le  mode  de  réglage  indiqué 
lier,  j'ai  obtenu  des  résistances  po'jvant  aller 
3  ooo  ohins.  Un  tel  contact  est  extrêmement  sen- 

variations  de  pression  et,  par  suite,  il  est  très 
la  résistance  varie  constamment  de  part  et  d'autre 
eur  moyenne  par  suite  des  trépidations  inévita- 
es  ondes  sonores  qui  arrivent  sur  le  contact.  Il 
parler  à  plusieurs  mètres  de  l'appareil  pour  que 
u  galvanomètre  se  déplace  de  façon  considérable, 
ince  tombe  à  une  valeur  très  faible  sous  l'action 


ï-  V- 
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d'usi  oom'ant  beancoupiimoixis  intense  que  celui  qu'il  au- 
rait faHa  poar  l'acier.  Mais,  à  part  cette  grande  sensibilité 
qui  rend  les  mesures  très  difficiles/ on  retrouve  tous  les 
caractères  que  présente  le  contact  acier-acier. 

Contact  argent-^acier,  —  Il  est  moins  stable  que  Je 
contact  acier-acier,  mais  plus  stable  que  le  contact  laiton- 
laiton.  Les  caractères  sont  toujours  les  mêmes.  Cependant, 
si  l'argent  est  déposé  en  couche  très  mince  sur  du  verre  ou 
du  mica,  il  se  comporte,  quoique  à  un  degré  beaucoup 
moindre,  comme  nous  allons  voir  que  le  fait  un  contact 
acier-aluminium. 

Contact  aluminium' acier .  —  Un  contact  aluminium- 
acier  est  assez  stable  et  constitue  un  cohéreur  très  sensible, 
pourvu  qu'on  aix  poH  l'aluminium  le  mieux  possible,  (eu 
le  frottant  avec  du  papier  émeri  très  ^\\  et  le  polissant 
en&uite  au  dxap  ou  à  la  brosse).  Si  l'on  fait  agir  sur  le  con- 
tact une  étincelle  à  quelque  distance,, ou  un  courant  d'in- 
tensité modérée  et  pendant  un  temps  assez  court,  on 
ohlieat  une  diminution  de  résistance  considérable,  et  l'on 
retrouve  exactement  toutes  les  propriétés  d'un  contact 
acier-acier.  Mais,  si  l'on  soumet  le  contact  à  un  courant 
intense,  et  si  le  passage  du  courant  se  prolonge,  on  con* 
State  parfois  des  augmentations  de  résistance,  le  système 
se  comportant  comme  un  cohéreur  négatif.  De  pareilles 
irrégularités  ont  été  signalées  par  Mizuno  (*)  dans  le  cas 
d'autres  métaux  (zinc,  plomb,  potassium). 

Comme  la  durée  du  passage  du  courant  paraît  avoir,  une 
grande  influence,  j'ai  établi  le  courant  pendant  un  temps 
très  court  et  plusieurs  fois  de  suite,  de  façon  à  suivre  la 
variation,  progressive  de  la  résistance. 

Celle-ci  étailmeâurée  en  revenant  toujours  à  une  inten- 
sité beaucoup  plus  faible;  j'ai  constaté  ainsi. que  le  pre- 
mier.effet  du  courant  était  toujours  V effet  ordinaire 

{^)  Hiifi'SQj  PhUosophùcal Mctgazine,  t.. £,.1900,  p«  44^- 


'on  de  résistance;  mais,  s'il  se  prolonge,  il 
nouveau  pliénoraène  qui  produit  une  aiigmen- 
détriiit  l'effet  du  premier.  La  résistance  coin- 
par  diminuer,  puis  pa^e  par  une  valeur 
iaugmente. 


R.        (  milliamp.). 


,0(2'. 

io(   3 
io(  5 


>up  bref)    es 

conde)         66 
comles)      68 


) 


ableau  toutes  les  résistances  ont  été  mesurées 
à  l'intensité  de  0,09  milliampère, 
■met  le  cobéreur  à  l'action  d'étincelles  succes- 
im  phénomène  analogue,  les  premières  étîn- 
isent  des  diminutions  de  résistance  de  plus  en 
puis  on  a  des  augmentations,  d'ailleurs  irré- 
o  parfois  des  rediminutions,  de  sorte  que  la 
scille  indéfiniment  autour  d'une  valeur  supé- 
e  du  minimum.  L'existence  de  ce  minimum 
istalée  pour  un  certain  nombre  de  limailles 
escu  ('), 

spliquer  simplement  par  l'intervention,  après 
le  ordinaire  de  la  cohération,  d'un  phénomène 


,  quand  l'augmentation  commence  à  se  prô- 
ne veut  pas  dire  que  la  résistance  a  perdu  la 
liminuer  encore  si  l'on  augmente  l'intensité, 
ui  phénomènes  se  superposent,  ainsi  qu'on 
dans  le  Tableau  suivant,  oij  les  résistances 
rs  mesurées   avec  une   intensité    Taible,   de 


I,  Éclairage  électrique,  t.  \XXV,  1903,  p.  487- 


43  6,9 

43 

(5        .        >      45 

•é  le  contact  par  une  étincelle,  on  peut 
ile  ea  y  faisant  passer  un  courant  suffi- 
mais  la  faculté  de  se  cohérer  subsiste  et 
icellc  [iroduit  une  nouvelle  cohéralion; 


it  de  4,17  millia 
lani  ■!  secondes. 


•Ile  plus  forte  que  lapre- 


talion  de  résistance  qui  sfï  produit  après 
quelle  ne  cesse  jamais  de  se  produire 
lue,  ainsi  que  Guthe  (')  l'avait  déjà  conclu 
;s,  à  un  phénomène  parasite  tout  à  fait 
[lération.  C'est  plutôt  une  décohération, 
par  le  dégagement  de  chaleur  qui  accom- 
du  courant,  quand  la  cohéralion  est  peu 


n  der  Phytik,  i.  IV, 


avons  vu  en  effet  qu'on  peut  décobërer  ud 
chauffant  (Ann.  Ch.  et  Ph.,  8"  série,  t.  V, 

)- 

igère  ce  qui  se  passe  pour  le  conlacl  alumi- 
1  peut  arriver  qu'une  étincelle  unique  pro- 
lugmentalion  de  ta  résistance  :  on  aura  un 
^atif.  A  UQ  degré  moindre,  il  est  possible 
e  produire  une  chule  de  résistance,  mais  que 
ji  sert  ensuite  à  la  mesurer  suftise,  s'il  est 
ent  réglé,  pour  produire  la-  réaugmenlation  : 
)liéreur  auto-décohérent.  Peut-être  peut-on 
iplication  de  ces  diverses  sortes  de  cohéreurs. 
3  il  parait  probable  que  le  phénomène  qu'on 
cohération,  ou  cokération  négative,  est  dis- 
fiération  ordinaire. 

CHAPITRE  VI. 

NCES  RELATIVES  A  Lit  THÉORIE  DU   COHÉHBITR. 

:  maintenant  comment  les  expériences  s'ac- 
les  diverses  théories  proposées, 

Branlj,  le  diélectrique  qui  existe  entre  les 
lliques  deviendrait  conducteur.  Or  il  semble 
il  des  propriétés  du  cohéreur  que  le  diélec- 
le  aucun  rôle  ;  le  fait  de  changer  la  nature  du 
l'a  jamais  donné  de  résultat  net;  en  particu- 
électromotrice  critique  n'en  paraît  pas  mo- 
choses  égales  d'ailleurs.  La  nature  des  mé- 
OBtraîre,  une  i-nflitence  prépondérante;  de 
:  plus  naturel  de  penser  que  ce  sont  eii\  qui 

essentiel  dans  le  phénomène.  Dauire  part, 
-s  constaté  qu'un  diél«ctriqii«  eût  une  telle 
i;  et  l'examen  optique  que  J'ai  fait  du  con- 
tré, comme  on  l'a  vu,  que  le  diéiecirique  ne 
conducteur  jusqu'à  des  épaisseurs  de  l'ordre 

moléculaires;  le  cohéreur  se  comporte  aassi 
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de  la  même  façon  dans  Pair  très  raréfié  et  dans  l'air  à  la 
pression  atmosphérique.  Enfin,  les  expériences  faites  avec 
des  radiations  comme  laJumière  ultra-violette,  les  rayons 
Rôntgen  et  les  rayons  de  radium,  ne  sont  pas  favorables 
à  l'hypothèse  d'une  ionisation,  de  sorte  qu'il  faudrait  ima- 
giner un  mode  de  conductibilité' tout  nouveau.  Et,  dans 
tous  les  cas,  les  analogies  qui  existent  entre  l'action  du 
courant  et  celle  de  laj  pression  resteraient  inexplicables* 

11.  D'après  Lodge,  le  diélectrique  n'est  pas  modifié, 
mais  il  est  percé  par  une  étincelle,  et  un  pont  conducteur 
se  forme  entre  les  métaux.  Or  l'examen  optique  du  cohé- 
reura  montré  qu'il  y  a  contact  entre  les  métaux,  qu'il  ne 
se  produit  pas  d'étincelle  et  qu'on  ne  voit  se  former  aucun 
pont.  En  outre,  la  production  d'une  étincelle  provoquant 
ia. formation  d'un  pont  serait  quelque  chose  de  brusque  et 
de  discontinu,  peu  compatible  avec  la  continuité  que  nous 
avons  constatée  dans  les  «propriétés  du  contact  en  fonction 
du  temps  et  de  l'intensité  du  courant.  Une  fois  le  pont 
formé,  une  augmentation  ou  une  diminution  de  pression 
provoquerait  probablement  sa  rupture;  il  devrait  en  ré- 
sulter une  augmentation  brusque  de  résistance,  qui  ne  se 
produit  pas  ;  les  relations  que  nous-  avons  vues  entre  la  co- 
hération  par  le  courant  et  la  diminution  de  résistance  par 
la  pression  ne  s'expliqueraient  pas. 

D'autres  théories- greffées  sur  celle  de  Lodge  font  in- 
tervenir un  diélectrique  collé  au  métal,  oxyde  ou  gaz  con- 
densés, qui  disparaîtrait  dans  l'action  du  courant.  Les  ex- 
périences que  j'ai  faites  avec  deux  gouttes  de  mercure  au 
contact  montrent  cependant  qu'une  couche  d'oxyde  ex- 
trêmement mince  subsiste  après  la  cohération;  et  les  ex- 
périences faites  avec  un  contact  placé  dans  le  vide  onjt 
montré  que  les  gaz  occlus  ne  paraissaient  pas  jouer  un 
rôle  essentiel.  DWlleurs,  comment  le  diélectrique  dispa- 
raîtrait-il ? 

D'après  Guthe  et  Trowbridge,  le  phénomène  ressem- 


I  une  éicclrolj'se  accompagnée  d'une  sorte  de  po- 
n.  Ceci  pourrait  expliquer  qu'il  y  ail  une  cerlaîne 
trie  liée  au  sens  du  courant,  mais  elle  devrait  se 
ter  surtout  quand  cette  polarisation  est  avancée, 
lire  quand  la  cohération  est  terminée,  au  lieu  de 
roduire  que  pendant  que  la  coSiération  s'effectue 
iivement.  Et  puisque  le  mécanisme  de  la  cohéra- 
ait,  dans  cette  hypothèse,  tout  à  fait  différent  de 
IDC  augmentation  de  pression,  il  serait  impossible 
uer  les  analogies  constatées  entre  les  deux  sortes 
omènes. 

lothèse  de  Robinson,  d'après  laquelle  l'attractioD 
Lie  entre  les  deux  surfaces  métalliques  écraserait 
le  d'oxyde  interposée  et  ffnirait  par  la  briser,  per- 

bien  de  rapprocher  les  phénomènes  de  cobération 
nomènes  de  pression.  Mais  la  discontinuité  qui 
jndrait  à  la  rupture  de  la  couche  d'oxyde  n'existe 
le  cohéreur  à  gouttes  de  mercure  montre  que  la 
d'oxyde  très  mince  qui  suffit  à  empêcher  que  les 
se  confondent,  subsiste  après  la  cohération.  D'aii- 
1  peut  constituer  des  cohéreurs  avec  deux  surfaces 

platine,  de  platine  iridié;  et  enfin  la  théorie  de 
•n  et  toutes  les  théories  analogues  que  l'on  pour- 
giner,  où  l'action  du  courant  serait  d'origine  pu- 
mécanique,  ne  peuvent  expliquer  la  dissymétrie 
is  le  phénomène  de  la  cohération,  est  liée  au  sens 
ant  cohéraleur. 

Tout  porte  à  croire  que  le  contact  entre  les  métaux 
éjà  avant  la  cohération,  et  est  simplement  modifié; 
ns,  les  théories  que  j'ai  rangées  dans  le  troisième 
se  rapprochent  davantage  de  la  vérité.  Mais  com- 
contact  est-il  modifié  ? 

e  peut  pas  admettre  qu'il  se  produit  une  soudure 
ion,  car  cette  hypothèse  serait  incompatible  avec 
ctères  de  continuité  du  phénomène  de  cohération, 
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sur  lesquels  j'ai  déjà  insisté.  Les  analogies  avec  l'action  de 
rangmenlation  de  pression  ne  s'e:xpliqiieraient  pas  non 
plus.  L'examen  optique  du  cohéreur  n'a  montré  aucune 
fusion  pendant  la  cohération,  aucune  modification  des 
surfaces  du  contact  après.  D'ailleurs,  comment  expliquer, 
dans  celle  hypothèse,  le  phénomène  de  la  cohération  pour 
deux  métaux  déjà  liquides  comme  deux  gouttes  de  mer- 
cure ?  Enfin,  la  théorie  de  la  fusion,  comme  toute  théorie 
basée  sur  une  action  purement  thermique  du  courant,  ne 
peut  rendre  compte  de  l'influence  du  changement  de  sens 
du  courant  sur  la  résistance,  pendant  la  cohération. 

On  peut  faire  à  l'explication  de  Shaw,  basée  sur  la  for- 
mation d'un  pont  améliorant  le  contact  primitif,  les  mêmes 
objeclions  qu'à  celle  de  la  fusion  ou  qu'à  celle  de  Lodge. 

Quant  à  la  théorie  de  Bose,  elle  est  un  peu  vague  et  ne 
permet  guère  une  discussion  précise.  Que  la  cohération 
soit  due  à  une  modification  des  couches  superficielles  des 
métaux,  cela  paraît  indiscutable,  mais  le  qualificatif  d'a/- 
lotropique  qu'ajoute  Bose  est  injustifié. 

Nous  pourrons  admettre  comme  démontré  expérimen- 
talement (examen  optique  du  cohéreur  et  aussi  expé- 
riences de  Kinsley)  que  le  contact  entre  les  deux  métaux 
existe  avant  la  cohération,  c'est-à-dire  que  le  courant  passe 
du  premier  métal  au  second  de  la  même  manière  qu'il 
passe  d'une  partie  à  l'autre  du  même  métal.  Seulement, 
chaque  métal  présente  à  sa  surface  une  couche  de  passage 
de  propriétés  spéciales,  où  les  molécules  sont  plus  écartées 
qu'à  l'intérieur  même  du  métal  :  ce  sont  ces  couches  qui 
sont  en  contact,  ce  qui  veut  dire  que  la  distance  d'une 
molécule  de  la  première  à  une  molécule  de  la  seconde  est 
du  même  ordre  que  la  distance  de  deux  molécules  de  la 
même  couche.  Il  en  résulte,  entre  les  deux  métaux,  une 
couche  de  transition  qui  doit  présenter  une  grande  résis- 
tance, comme  nous  le  verrons. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phjs.,  8*  série,  t.  VI.  (Septembre  iQoS.)  5 


;hes  de  passage  peuvent  pénétrer  l'une  dafig 
ITusion  de  leucs  molécules;  une  telle  diffu- 
apide  dans  le  cas  de  deux  gai.  «i  aussi  dans, 
L  liquides;  nous  avons  vu  en  elTet  que  deuiL. 
orciire  très  pur  se  mélaneent  brusquement 
ienaenlt  en  conlaot,  ce  qui,  prouve  que  les 
de  passage  qui  viennent  sa  toucher  dîspa- 
îdiatement.  Roue  deux  solides,  celle  dîfTu- 
t  par  une  grande  viscosité  qui  est  due  préci- 
-t  solide  des  deux  corps,  mais  elle  se  produit 
nent.  Ceci  résulte  des  expériences  de  W. 
li  onl,montFé  que  deux  mélaux  au  contact 
uder,  de  manière  que  la  l'égion  du  contact 
(lus  aucune  diHereDce  de  propriétés  avec  le 
masse.  Ainsi,  un  disque  de  zine  et  un  disque 
)liqués  l'un  oontnï  l'autre  sans  autre  pression 
du  disque  supérieur,  et  chaufTés  à  une  teoir 
înféni&ure  à  leur'  point  de  fusion,  peuvent, 
elqu  es 'heures,  une  couche  de  laiton.de  y  de 
ipaisseur. 

idn«  efct  facilita  considérablement  par  cer- 
comme  la,  pression  et  l'élévation  de  la  tem- 
si  s'expliquent  les  anomalies  que  l'on  ren- 
l'élude  de  l'action  de  la.  pression  sur  le 
it  naturel  d'admettre  qu'à  .ces  causes,  qui 
iJTusiioni  des  molécules  et  la  disparition  des 
-ficielles,  il  fautajouter  le  passage  d'un  cou- 
qui  produit  la  cohération.  Dans  ces  condi- 
iprend  que  ia  cohération  ne  soit  pas  instan-. 
jujourâ  continue,  et  qu'elle  produise,  comme 
u,  une  adhérence  plus  grande  des  deux  corps.; 
|u'elle  présente  avec  l'action  de  la  pression- 
Lussi  naturellement.  Quant  au  choc,  il  a  pour 

\pports  du  Congrès  de  Pkyêiguede  1900,  t.  l,,p.  4a9. 
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touches  superficielles;  el,  comme 
ne  se  reproduit  jamais  aux  mêmes 
oliération  disparaîl. 
oin  comment  peut  s'expliquer  le 
quons  pourTinstant  que  les  corps 
eurs  autodécohérents,  c'est-à-dire 
:ohération,  sont  précisément  des 
de  diffuser  l'un  dans  l'autre  par 
c  un  métal  qu'il  ne  mouille  pas, 
,  alumine,  dont  les  poudres  forte- 
it  jamais  formé,  dans  les  expé- 
le  des  masses  sans  solidité.  Les 
Dudent  mal  par  pression;  on  com- 
e  dans  la  couche  superficielle  des 
de  gaz  condensés,  puisse  gêner  la 
V  la  sensibilité  du  cohtact,  sans 
t  nésessaires  à  la  production  du 

i  les  corps  qui  se  soudent  le  plus 
;ion;  aussi  un  contact  cliarbon- 
ment  autodécohérent;  l'adhérence 
quelconque  disparaît  dès  que  celte 
ulier,  si  l'on  soumet  le  contact  à 
lion  assez  rapides,  l'adhérence  des 
toutes  les  variations  de  la  pression, 
des  variations  correspondantes  de 
l  qui  traverserait  le  contact.  C'est 
e  microphone  :  les  variations  de 
ont  sensiblement  proportionnelles 
ion  de  l'air  qui  agit  sur  le  contact, 
it  les  ondes  sonores.  On  peut  donc 
téphone  récepteur. 
at  de  plus  prés  ce  fait  que  nous  avons 
lOse  toute  l'explication  précédente: 
uches  de  passage  est  beaucoup  plus 


1 


que  celle  du  métal  homogène,  parce  que  les  molé- 
f  soDt  plus  écartées,  et  la  conductibilité  augmente  à 
e  que  les  molécules  se  rapprochent.  Ce  point  peut 
hnontré  en  partant  de  la  théorie  cinétique  des  mé- 
l'exposerai  d'abord  rapidement  les  principes  de  cette 

rayons  cathodiques  sont  formés  par  des  particules 
lant  une  charge  négative  fixe,  pour  lesquelles  on  a 
surer  le  rapport  —  de  leur  charge  à  leur  masse  {par 
le  en  mesurant  la  déviation  des  rayons  cathodiques 
I  champ  magnétique  et  par  un  champ  électrique), 
port  est  environ  2000  fois  plus  grand  que  le  rap- 
-  relatif  à  l'atome  d'hydrogène  dans  l'électrolyse. 
e,  d'autre  part,  la  charge  d'une  particule  est  la 
que  celle  de-I'atome  d'hydrogène  (expériences  de 
homson,  de  Townsend),  il  en  résulte  que  sa  masse 
>o  fois  plus  petite.  On  est  donc  amené  à  admettre 
ince  de  petits  corpuscules  négatifs,  de  dimensions 
iférieures  à  celles  de  l'atome, 
corpuscules  doivent  exister  dans  un  corps  quel- 
ï  et  en  particulier  dans  un  métal  où  ils  se  distinguent 
ir  grande  mobilité;  c'est  à  eus  que  sont  dues  pour 
;  grande  partie  la  conductibilité  électrique  et  la 
ctibilité  calorifique  du  métal.  Le  métal  contient  à 
des  corpuscules  négatifs  qui  peuvent  se  mouvoir 
icilemenl  dans  sa  masse,  et  des  ions  positifs  en 
e  égal,  chacun  étant  constitué  par  ce  qui  reste  après 
!  molécule  a  perdu  un  corpuscule;  enfin  le  métal 
ut  aussi  des  molécules  neutres  qui  constituent  avec 
s  positifs  la  charpente  du  métal.  Les  ions  positifs 
saucoup  moins  mobiles  que  les  corpuscules  négatifs, 
is  expériences  déjà  citées  de  Spring  montrent  qu'ils 
enl  pourtant  une  certaine  mobilité. 
corpuscules,  très  mobiles,  ne  sortent  cependant  pas 


'* 
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du  métal,  ce  qui  explique  qu'un  métal  puisse  garder  une 
charge  négative.  En  effet,  un  corpuscule  ne  peut  passer 
d'un  milieu  dans  un  antre  sans  qir'on  lui  fournisse  du  tra- 
vail; en  l'assimilant  à  un  petit  conducteur  chargé  de 
rayon  r  (  *  ),  on  voit  que  son  énergie  potentielle  dans  un  nii- 

lieu  de  pouvoir  inducteur  spécifique  K  est  ^>  en  raison 

inverse  du  pouvoir  inducteur  spécifique.  Or  un  métal 
doit  avoir  un  très  grand  pouvoir  inducteur  spécifique  (de 
l'ordre  de  looo  d'après  les  mesures  de  Drude  sur  les  in- 
dices des  métaux);  de  sorte  que  le  travail  nécessaire  pour 

faire  passer  un  corpuscule  du  métal  dans  le  vide, ^> 

est  considérable,  et  le  corpuscule  ne  pourra  fournir  ce  tra- 
vail que  s'il  a  une  vitesse  suffisante. 

Donc,  à  la  température  ordinaire,  les  corpuscules  ne 
sortiront  pas  (à  moins  qu'on  ne  les  y  aide,  par  exemple  en 
faisant  tomber  de  la  lumière  ultra-violette  sur  le  métal). 

Mais  les  corpuscules  possèdent,  comme  les  molécules 
d'un  gaz,  une  certaine  agitation  thermique,  et  l'on  admet 
dans  la  théorie  cinétique  des  métaux  qu'elle  est  la  même 
que  celle  d'un  gaz  pris  à  la  même  température.  Elle  aug- 
mente quand  la  température  s'élève,  et  les  corpuscules 
doivent  sortir  d'autant  plus  facilement  que  la  température 
est  plus  élevée;  en  effet,  un  fil  très  chaud  émet  des 
charges  négatives  (effet  Edison).  Richardson  a  déduit  de 
l'étude  de  ce  phénomène  le  nombre  des  corpuscules  libres 
qui  existent  dans  i*^"*'  du  métal  :  il  est  de  l'ordre  de  lo-® 
à  lo^*,  suivant  le  métal.  Ce  nombre  de  corpuscules  libres 
résulte  d'un  équilibre  dynamique  entre  la  recombinaison 
des  corpuscules  avec  les  ions  positifs,  et  la  dissociation 
corpusculaire  des  molécules  neutres.  Il  doit  varier  sous 
l'influence  de  certaines  causes,  parmi  lesquelles  la  lempé- 


(')  C'est  la  méthodp  qu'emploie  M.  Langevin  (  Cours  du  Collège  de 
France). 
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ance  des  molécules,  c'est-à-dire  4a 

es  corpiisoulee  libres  par  unité  de 
moyenne  d'agilalion  ihermique  et-X 
;  libre  parcours.  Sous  l'action  d'un 
ils  se  mettent  en  mouvement  dans 
u  champ,  el  la  vitesse  moyenne  ac- 
ile  pendant  le  parcours  de  X  est 


ésulte  a,  par  uniié  de  surface  per- 
Lensité 


d'Ohm,  et  la  conductibilité  a  pour 


es  molécules  augmente,  à  tempéra- 
;mente,  mais  ra  diminue  beaucoup 
■ait  déjà  comme  yj  si  l'on  admettait 

de  dissociation  corpusculaire,  c'esl- 
Ju  nombre  de  molécules  dissociées 
olécules  reste  le  même;  mais  la  dis- 
re  diminue  de  son  côté.  On  peut 
e  la  manière  suivante  {')  : 
uK  de  densités  p  et  p',  le  rapport  — 
iscules.par  unité  de  volume  dans  le 

aborder  le  problème  à  M.  Langeïio,  qui  a 
me  sers  (— =e~Kildans  sa  Ihi-orie  du 
m.  et  de  Phys.,  t.  IV,  igoâ,  p.  70). 
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■second  milieu  et  dans  le  premier,  est  donné  par  la  ftittiliile 


n 


où  W  est  le  travail  Drécessaire  pour-iaiore  passer  un  cor- 
puscule du  premier  milieu^  d-a>n5  le  second,  R  la  coDstftnte 
des  gaz  parfaits  rapportée  à  la  «loléotile,  et  T  la  tempéra- 
ture absolue  (*). 

Mais  W  est  égal  à  la  différence  des  énergies  poten«- 
tielles  du  corpuscule  dans  les  deux  milieux,  lesquclfes 
sont,  comme  nous  l'avons  vu,  inversement  proportion- 
nelles aux  pouvoirs  «inducteurs  spécifiques. 

D'autre  part,  le  pouvoir  inducteur  spécifique  est  de  la 
forme 

et,  si  K  est  très  différent  de  i,  ce  qui  est  le  cas  dans  liss 
métaux,  sensiblement 

K  =  ap. 
Finalement  W  est  de  la  forme 

r 

et,  par  conséquent,  —  de  la  forme 


n 


Donc,  la  résistance  augmente  quand  la  distance  des  mo- 
lécules augmente,  et  même  augmente  très  vite,  ce  qui 
explique  les  grandes  résistances  présentées  par  un  contact. 

Cette  conclusion,  à  laquelle  nous  conduit  la  théorie 
cinétique,  parait  conforme  à  l'expérience  : 

(*)  BoLTZMANN,  Théorie  cinétique,  fi*aduit  par- Gallotti,  t.  I,  p.  127. 
Cette  formule  est  une  généralisation  de  celle  dunivellemetit  bairomé- 
trique. 


land  un  métal  passe  de  l'éial  solide  à  l'état  liquide, 
snsîté  varie  eL  en  même  temps  sa  condiicubilîté 
i;e  :  la  coD<]tictibilité  diminue  pour  tous  les  raétauK 
ugmentent  de  volume  en  fondant,  et  elle  augmente 
ceux  dont  la  fusion  est  accompagnée  d'uue'diminu- 
ie  volume.  Ainsi  pour  le  mercure,  qui  est  le  ni<îtal 
is  facile  à  se  procurer  très  pur,  la  conductibilité  est, 
împéralure  de  fusion,  4,08  fois  plus  grande  pour  le 
;  que  pour  le  liquide,  aiors  que  la  densité  diminue 
ment  de  i4,2  à  i3,7  (').  Le  même  pliénomèue  se 
nte  pour  le  zinc,  le  plomb,  l'étain,  etc.,  dont  la 
iclibilité  varie  du  simple  au  double  en  passant  de 
liquide  à  l'élat  solide  {^);  pour  le  bismuth,  la  varia- 
ie  coruluctibilité  est  du  même  ordre,  mais  de  scn?4 
aire  :  c'est  que  le  bismuth  diminue  de  volume  en 
int.  Les  variations  de  densité  qui  accompagnent  ces 
les  variations  de  conductibilité  ne  sont  jamais  de 
le~.  La  conductibilité  varie  donc  beaucoup  plus  vite 
a  densité. 

lutre  part,  quand  on  soumet  un  fil  métallique  à  une 
on,  sa  longueur  augmente  pendant  que  sa  section 
lue,  mais  au  total  il  en  résulte  une  augmentation  de 
ie,  donc  une  diminution  de  densité.  Aussi  la  conduc- 
é  du  métal  diminue;  c'est  ce  qui  résulte  des  expé- 
es  de  Mousson  {^),  de  Marchi  ('),  faites  avec  des  fils 
IV,  de  fer,  de  cuivre,  de  laitoi),  et  de  celles  de  Tom- 
1  (^),  portant  sur  un  grand  nombre  de  métaux. 
y  a  une  variation  de  la  résistance  du  fil  qui  est  due 
,  changement  de  forme,  et  l'on  en  tient  compte  en 


j.iii.LETET  et  Boi!TY,  Comptes  rendus,  t.  C,  1888,  p.  118S. 
L.  T)E  LA  Rive,  Comptes  rendus,  t.  LVII,  i8S3,  p.  698. 
«ousKON,  Xeue  scluveitei:  Zeiuehrift,  t.  XIV,  i855.  p.  33, 
De  Maiichi,  N.  Cunenlo(i),  t.  IX,  1881,  p.  3i  et  5o. 
rowuNSûN,  Proc.  Boy.   Soc.,  t.  XXV,  1876,  p.  45i  ;  et  t.  XXVI, 
1.  401 
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calculant  le  rapport  de  rallongement  à  la  contraction 
latérale;  mais  il  y  a  aussi  une  variation  de  résistance  due 
à  la  variation  de  densité. 

La  variation  relative  correspondante  est  de  Tordre  de 
lo"*  pour  1°"*  du  métal  soumis  à  une  charge  de  1^5  elle 
est  plus  grande  pour  l'acier  que  pour  le  fer,  pour  le  fer 
que  pour  le  laiton  (Tomlinson). 

On  peut  encore  comprimer  un  fil  métallique,  dans  un 
piézomètre  par  exemple;  c'est  ce  qu'a  fait  Chwolson  (*). 
11  tenait  compte  de  la  variation  de  température  du  fil  par 
suite  de  la  compression,  et  de  son  changement  de  forme, 
qu'il  déduisait  de  la  mesure  du  coefficient  d'élasticité,  du 
coefficient  de  torsion  et  du  rapport  de  l'allongement  à  la 
contraction  latérale;  «t  il  conclut  qu'une  partie  très  no- 
table de  la  variation  de  résistance  observée  dépend  du 
changement  de  densité  :  la  conductibilité  augmente  par 
compression,  comme  la  densité. 

Il  en  est  de  même  quand  on  comprime  le  mercure, 
comme  le  montrent  les  expériences  de  Barus  (2),  pous- 
sées jusqu'à  4oo***". 

On  peut  déduire  de  ces  expériences  sur  le  changement 
de  conductibilité  par  fusion  ou  par  compression  les  va- 
leurs de  la  constante  B  de  la  formule 


n 


et  les  comparer  dans  les  deux  cas,  bien  que  les  valeurs 
tirées  des  expériences  de  compression  soient  beaucoup 
moins  certaines,  car  elles  nécessitent  la  connaissance  des 
constantes'  élastiques  des  métaux.  De  plus,  comme  ces 
expériences  ont  été  faites  indépendamment  les  unes  des 
autres,  il  y  a  très  peu  de  métaux  pour  lesquels  on  ait  des 


(*)  Chwolson,  Bull,  de  Saint-Pétersbourg,  t.  XI,  1880,  p.  353. 
(')  Barvb y  S illiman' s  J.  (3),  t.  XL,  1890,  p.  219;  et  Beihl.^  t.  XIV, 
p.  xxa6. 
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innées   suffisantes   pour  pouvoir  faire  la   comparaison. 

[)  trouve  ' 

Par  fusion.  Par  compression. 

Mercure. B  x  lo-*  =  la  B  x  lo-*  =  4 

Piomb !>  lî  »  -2,6 

Ktain »  9  -  o,6 

Ces  valeurs  sont  en  somme  du  même  ordre;  elles  sont 
pendant  notablement  plus,  grandes  dans  le  cas  de  la 
sion;  ce  qui  n'est  pas  très  surprenant,  car  la  fusion  doit 
oduire  une  . modification  de  structure  plus  proTotado 
l'un  simple  écartemeot  des  molécules.  D'ailleurs  des 
ndilicatioas  de  structure  peuvent  bien  intervenir  aussi 
ns  la  compression  des  métaux  autres  que  le  mercure. 
Quand  la  température  d'un  métal  s'élève,  sa  oonducti- 
lité  diminue.  Si  l'on  ne  faisait  pas  intervenir l'înflueaee 
la  variation  de  densité,  elle  devrait  diminuer  comme  -> 
inc  comme  -;=:-  En  réalité  elle  diminue  plus  vite  :  c'est 

le  la  dilatation  produit  une  diminution  de  densité,  et 
r  suite  de  conductibilité.  Mais  la  variation  est  cepen- 
nt  moins  rapide  que  si  le  même  changement  de  densité 
ïit  produit  par  compression,  tout  en  restant  du  même 
dre.  Ainsi,  pour  le  mercure,  la  variation  relative  de  résis- 
ice  spécifique  est  liée  à  la  variation  relative  de  densité 
r  l'équation 


ns  le  cas  de  la  compression,  et 

ns  le  cas  de  la  variation  de  température. 

Ceci  conduit  à  supposer  que  l'élévation  de  la  tempéra- 

re  a  pour  elTet  de  faciliter  la  dissociation  corpusctikure, 


»TACT,    COHÉRATIOa.  ^5 

lie  celui  que  produit  la  dila- 

tpent  encore  que  les  couches 
ne  GOnductibililé  plus  faible 

iductibilité  de  coaches  minoes 
erre,  et  doDl  il  faisait  varier 
;  l'allure  de  la  variation  de  la 
e  l'épaisseur  ne  pouvait  s'ex- 
ixistence  de  couches  de  pas- 
devait  être  inférieure  à  celle 
expériences  donnent  pourr  la 
la  couche  de  passage,  quand 
Bns  de  la  surface,  une  valeur 
5  que  pour  l'argent  ordinaire, 
e  inférjenre  qui  doH  être  bien 
obtiendrait  si  le  courant  tra- 
ins de  son  épaisseur,  comme 

:t  soumis  à  une  pression  même 
e  1»  résistance  qu'il  devrait 
le  Hertz,  on  trouve  loujouPs 
s  faible  que  celle  que  donne 
bres  donnés  par  Meyer  pour 
es  d'acier  de  4°"°  environ  de 
s  de  looo^,  sont  3o  fois  plus 
calculer,  en  supposant  par- 

Et  cependant  Lafaj  a  trouvé 

expérimentalement  pour  la  même  pression  des  valeurs  du 
rapprochement  des  deux  corps  qui  sont  plus  grandes  que 
celles  que  donnent  les  formules  de  Hertz;  de-sorte  que,  si 
la  conductibilité  était  partooit  celle  du  métal  homogèue, 


(')ViNCEST,  Thèse  de  Doctorat,   i8gg;  Annales  de  Chimie  et  de 
Phyaique,  t.  XIX,  1900,  p.  4*1.- 


'expérience  aurait  dû  donner  pour  la  résistance  des  va- 
enrs  trop  faibles.  Il  faut  conclure  qu'au  contact  la  con- 
liictibilité  est  inférieure  à  celle  du  métal  homog^èue. 

Ainsi  tous  les  faits  expérimentaux  confirment  l'hjpo- 
hèse  que  la  conductibilité  d'un  métal  diminue  très  vite 
|uand  la  densité  diminue,  hypothèse  sur  laquelle  repose 
lolre  explication  de  la  cohération. 

11  reste  à  voir  comment  peut  s'expliquer  l'action  du 
ourant  qui  traverse  la  coHche  de  transition  qui  existe 
Dire  les  deux  métaux,  action  d'où  résulte  la  cohération. 

I.  D'abord,  quand  le  courant  passe,  il  se  produit  une 
ttraction  entre  les  surfaces  qui  limitent  la  couche  des 
leux  côtés  et  la  séparent  du  métal  homogène.  On  sait  en 
fTet  que,  lorsqu'un  milieu  de  conductibilité  moindre  est 
uLercalé  entre  deux  milieux  plus  conducteurs,  il  existe 
ur  les  surfaces  de  séparation  une  pression  électrostatique 
omme  à  la  surface  de  séparation  d'un  conducteur  et  d'un 
solant.  C'est  ainsi  que  Gouy  mesure  les  pouvoirs  induc- 
eurs  spécifiques  des  électroiytes  à  l'aide  d'un  électro- 
nètre  à  quadrants  plein  de  l'électrotyte  (').  Si  K  est  le 
louvoir  inducteur  spécifique  dans  la  couche  de  transition, 
l'épaisseur  de  cette  couche,  et  V  la  dilFéreuce  de  poten- 
iel  qui  existe  de  part  et  d'autre,  la  pression  électrosta- 
ique  sur  une  des  faces  de  la  couche  sera  : 


Cette  quantité  peut  être  très  g^rande,  car  V  est  de  l'ordre 
lu  dixième  de  volt  ou  du  volt,  K  doit  être  grand  et  e  est 
rès  petit. 

Il  en  résulte  que  le  passage  du  courant,  en  produisant 
ette  pression  électrostatique,  produit  le  même  eifetqu'une 
orte  augmentation  de  pression. 

(  '  )  Gouï,  Comptes  rendus,  t,  CIV,  1888,  p.  540  et  gSo. 
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II.  Le  passage  du  couranl  doit  aussi  élever  très  nota- 
blement la  température  des  couches  superficielles,  ce  qui, 
au  lieu  de  produire  une  augmentation  de  résistance  comme 
dans  un  métal  homogène,  facilite  la  diffusion  qui  tend  à 
se  produire  naturellement  sous  l'action  de  la  faible  pres- 
sion qui  assure  le  contact,  et  lui  permet  de  devenir  beau- 
coup plus  rapide.  Spring  a  montré  en  effet  qu'une  éléva- 
tion de  température  hâtait  la  diffusion  des  corps  dans  une 
1res  grande  mesure,  cette  température  étant  maintenue 
toutefois  bien  au-dessous  du  point  de  fusion  des  métaux. 
De  même  du  fer  chauffé  dans  du  noir  de  fumée  à  une  tem- 
pérature bien  inférieure  à  sa  température  de  fusion  diffuse 
dans  le  noir  de  fumée,  et  inversement  le  carbone  dans  le 
fer  (^).  Le  courant  doit  donc  agir  d'une  façon  notable  par 
réchauffement  qu'il  produit. 

III.  Quand  le  courant  passe,  les  ions  positifs  sont 
soumis  au  champ  électrique  et  ils  doivent  tendre  à  se 
déplacer  dans  le  sens  du  champ.  Comme  il  faut  admettre 
que  ces  ions  ont  une  certaine  mobilité  (qui  doit  d'ail- 
leurs augmenter  quand  la  densité  diminue  et  peut  être 
notable  dans  les  couches  de  passage),  et  comme  d'autre 
part  toutes  les  molécules  sont  à  leur  tour  ions  par  le 
double  jeu  de  la  recombinaison  et  de  la  dissociation  cor- 
pusculaire, il  doit  se  produire  un  mouvement  d'ensemble 
dans  le  sens  du  champ  qui  facilite  la  diffusion  dans  ce 
sens. 

L'expérience  a  montré  dans  des  solides  des  déplace- 
ments qui  ne  sont  pas  sans  analogies  avec  celui-là.  Je 
rappellerai  les  expériences  de  Warburg  (^)  :  il  versait  de 
l'amalgame  de  sodium  dans  une  éprouvette  de  verre  mince, 
plongeaitréprouvette  dans  du  mercure  pur  et  faisait  passer 
le  courant  à  travers  le  verre  en  aj^ant  soin  que  le  mercure 

(')  A.  CoLsoN,  Comptes  rendus,  t.  XCIII,  t88ï,  p.  1074;  t.  XCIV, 
1882,  p.  26. 

(')  E.  Warburg,  Annalen  der  Physik,  t.  XXI,  188),  p.  622. 


hode;  en  même  temps  que  le  courant  passait, 
de  l'amalgame  passait  dans  le  mercure  pur,  à 
/erre.  Des  expériences  analogues  ont  été  failes 
nii(')  sur  l'iodure  d'argent  solide, 
doit  se  produire  un  tassement  des  molécules  de 
lans  le  sens  des  potentiels  décroissants.  Si  l'on 
sens  du  champ,  le  tassement  se  fera  en  sens 
il  pourra  se  défaire  aussi  partiellement  dans  les 
•il  était  peu  avancé  et  où  les  forces  moléculaires 
s  encore  suffisantes,  de  sorte  qu'àlacohéralion 
iiiperposer  une  légère  augmentation  de  résis- 
1  ne  pourra  apercevoir  que  lorsque  la  cohéra- 
ie  produit  simultanément  ne  sera  plus  assez 
jr  la  masquer.  Ainsi  s'expliqueraient  simple- 
fets  du  changement  de  sens  du  courant  que  j'ai 

vaiion  de  température  rend  ces  tassements 
es,  ainsi  qu'il  résulte  des  expériences  de  W. 
I  contact  chauffé  doit  donc  avoir  une  sensibilité. 
e,  et  c'est  ce  que  les  expériences  de  Guthe  ont 

seule  des  moitiés  du  contact  est  chauffée,  il 
que  ce  soit  celle  dont  les   molécules  ont  le 

éplacer,  c'est-à-dire  celle  dont  le  potentiel  est 

■é;  ainsi  s'explique  encore  le  fait  constaté  par 
la  sensibilité  est  plus  grande  pour   le    même 

lérateur  quand  il  passe  de  la  surface  chaude  à 

roide. 

m   revient   à   des   intensités   plus  faibles  que 

servi  à  cohérer,  le  tassement  subsiste,  et,  si  la 
varie    réversiblement    avec  l'intensité,   c'est 

e  contact  prend  une  température  d'autant  plus 

MANN,  Annaleit  der  Fbysik,\..  XXIV,  p.  18,  et  t.  XXXVIII, 
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n'est  donc  suffisante.  Mais  l'étude  de  l'action  de  la  pres- 
sion sur  le  contact  montre  qu'il  se  produit  dans  le  cas  de 
la  pression  des  variations  de  résislance  présentant  de 
grandes  analogies  avec  celles  qui  se  produisent  dans  la  co- 
hération,  et  qui  ne  peuvent  s'expliquer  par  les  propriétés 
élastiques  des  métaux  considérés  en  masse  homogène.  Il 
faut  admettre  qu'il  se  produit  en  chaque  point  du  contact 
une  modification  qui  est  surtout  importante  quand  la 
pression  est  très  faible,  c'est-à-dire  précisément  quand  on 
se  trouve  dans  les  conditions  où  le  contact  fonctionne 
comme  cohéreur.  Les  analogies  entre  la  cohérati on  et  l'ac- 
tion de  la  pression  nous  conduisent  à  penser  que  c'est 
aussi  cette  modification  qui,  hâtée  et  exagérée  par  le 
passage  du  courant,  constitue  la  cohéralion;  elle  doit 
consister  en  une  pénétration  mutuelle  des  couches  de  pas- 
sage par  diffusion  de  leurs  molécules,  phénomène  déjà 
nécessaire  pour  expliquer  les  expériences  classiques  de 
W.  Spring. 

4**  Cette  explication  est  d'accoid  avec  les  phénomènes 
complexes  rencontrés  dans  l'étude  de  la  cohération  par 
un  courant  continu,  et  sert  à  les  éclairer.  Ces  phénomènes 
sont  les  suivants  : 

La  résistance  éprouve  une  diminution  progressive  dans 
le  temps,  qui  constitue  le  phénomène  irréversible  de  la 
cohération; 

Elle  éprouve  en  outre  des  variations  réversibles  quand 
la  cohération  n'a  pas  le  temps  de  se  produire,  ou  quand 
elle  est  complètement  terminée; 

Aucune  discontinuité  n'apparaîtjamais  dans  ces  phéno- 
mènes ; 

Le  fait  de  changer  le  sens  du  courant  pendant  qu'il  pro- 
duit la  cohération  provoque  des  variations  de  résistance 
qui  montrent  nettement  que  le  phénomène  ne  peut  se 
ramener  uniquement  à  des  actions  mécaniques  ou  ther- 
miques, exercées  sur  une  masse  homogène. 
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'oposée  eiige  que  la  condiiclibililé 
rès  vite  quand  la  deosîté  diminue. 
des  méiaux  conduit  en  eflTel  à  celte 
l  est  vérifié  par  des  faits  nombreux 
restés  sans  lien  jusqu'ici. 
ours  en  s'aidant  de  la  théorie  ciné- 
)mpte  an  moins  qualitatif  de  la  plu- 
is   rencontrées  dans  l'étude   de   la 


iELDlES  CflMBhAISOXS  RI!  fUlM; 

.  Mal-ricb  BLONDEL. 


(TRODUCTION, 

îs  sur  les  composés  du  platine  sont 
.,  elles  se  sont  éieiidiies  jusqu'à  des 
îlle  complication,  que  l'ori  pourrait 
re  descombinaisons  les  pi  us  simples, 
plus  anciennement  connues.  Cepen- 
utaline  ont  été  peu  étudiés  et  les 
;nt  salines  de  ces  oxydes  avec  les  - 
nais  été  isolées. 

ipremenl  dénommés  sfi/s  de  platine 
icaux dans  lesquels  les  éléments  sont 
;  qu'on  ne  peut  les  séparer  parles  ré- 
:1a  mélalliques.  Ces  corps  répondent 
n  des  sels.  On  admet,  en  elTet,  que 
'  la  combinaison  d'une  base  et  d'un 
/)  d'eau  et  qu'une  base  est  un  com- 
jrdraté  du  métal  avec  l'oxvgènc.  Or 
lêsséché  à  loo",  Pt0^H""0,  ne  se 
cide    sulfurique    même  concentré; 

.,  8" série,  t.  VI,  (Septembre  ignS  )  6 
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'iG^'j'H-O  n'est  donc  pas  ime  baee,  bien  qu'il  en  ait  la 
ovafioeilioci.  Si  l'on  combine  une  molécule  d'hjtdrate  p'ia- 
inique  ■PtO*,4H"0  avec  4  melécules  dlacjde  cbloiiij- 
pi'que,  on  doit  avoir  un  sel  neuti-e  et  cependant  on 
btient  ainsi  un  oompoeé  acide  <^»\,  tiaité  |^r  le  nitrate 
'arf^ent  ou  pat-  la  potasse,  ne  précipite  ni  chlorure  .d'ar- 
^nt  ni  oxyde  de  |. latine.  On  peut  enfin,  comme  je  le 
lonlrerai  dans  le  cours  de  ce  travail,  dissoudra  jusqu'à 

PtO^  dans  4HCI  ;  le  corps  résultant  devrait,  d'âpre  la 
héorie  des  sels,  être  un  sel  basique,  or  il  rougit  forte- 
lent  le  tournesol  et  la  présence  d'un  grand  excès  d'acide 
eie  xlélruit  pas. 

Voici  donc  des  exemples  pris  parmi  les  composi^s  pla- 
iniques,  auxquels  ne  s'appliquent  pas  les  définitions  des 
ases  et  des  sels,  telles  qu'elles  sont  acinellenient admises. 
lette  contradiction  entre  la  ihéorie  et  les  faits  observés 
'est  pas  »^péciaie  aux  combinaisons  du  platine,  on  laren- 
ontre  fréquemnietit  dans  l'histofre  des  composés  de  la 
Kipart  des  métaux. 

Une  étude  approfondie  des  composés  oxaliques  lèt  sul- 
un'qtics  de  l'oxjde  de  chrontea  amené  M,  Wjrouboff{' ) 

cijncevoir  les  sels  métalliques,  soub  un  aspect  tout  à 
ait  différent.  M.  Wjrouboff  considère  comme  composés 
■ormatix  ceux  qui  se  sont  formés  par  la  combinaison tle 
hydroxyde  avec  l'acide  sans  élimination  d'eau.  Dés  qu'jl 

a-élimination  d'eau,  on  obtient  un  composé  anùrmal, 
omplexe,  un  véritable  étber  plus  ou  moins  saturé,  ne 
onnant  plus  les  réactions  caractéristiques  des  élémenls 
ODt  il  est  constitué.  «  Les  bjdroxj'des,  dit  M.  Wjrow- 
off,  n'agissent  pas  seulement  par  leur  élément  métallique, 
lais  encore  et  surtout  par  l'ensemble  des  hydrosj'Jes 
n'ils  renferntent.  »  Ces  hvdroxjles  peuvent  être  en 
artie   basiques,   acides  ou  même   alcooliques.    Cette 

(I)  Buit.  Soc.  cliim.,  3-  série,  l,  XXVII,  1902,  p.  fi;i. 
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ibéorie,  J)asée  sur  .des  , faits  xiomhieuxj  a  pter.nvs  à 
M.  Wjroub.ofr.d'e(xpligiier;les, propriétés  en  apparejQce  ,sl 
paradoxales  des  composés  oxalkju^  et  sulfuriques  du 
sesquioxyde  de  chrome;  elle  lui  a  nionlré,  ^an  outre, 
l'exbteace, possible  de  .toute  une  série  d^  coixibinaisoos 
.nouvelles. que  T^^^pérjeuce  est  venue  confirmer. 

Quànl^  aux  sels  basiques,  M.  Wjrouboff  attribue  la 
forœalion  de  la  plupart  d'entre  eux  à  un  phénomène, de 
condensation,  de  polymérisation  de  Thydroxyde  avac  ou 
sans  élimination  d'eau.  Par  le, fait  même  d^  cette  polymé- 
risation, l'oxyde  a. nécessairement  changé  de  valence  et  a 
pu  ainsi  fournir,  avec  une  très  faible  quantité  d'acide,  des 
composés  saturés  ou  même.acides.  Cette  hypothèse  expli- 
que très  simplement  la  formation  des  corps  condensés 
parfaitement  définis  qu'on  , trouve  dans  vies  terres  ra»es  : 
te]sque(Ge3O*)20  4HCl,  ThO^^SO^H^,  .et  aussicelle.de 
t oxyde  de  fer  colloïdal  qui  ne  serait  pas  un  oxyde  sol u- 
bJe  comme  on  l'avait  admis. jusqu'ici,  mais  un  sel  acide, 
,(Fe^O^)"  4Iltll,  d'un  oxyde  très  polymérisé. 

J'ai  été  amené  souvent,  au  cours  4e  (ïe  travail,  à  faire 
appel. à  ces  théories.;  elles  m^ont  permis  d'éclaircir  un  peu 
certains  points  encore  bien  obscurs  de  l'histoire  des  jcora- 
posés  du.platine. 

En  entreprenant  ces. recherches  je  me  proposai  d'étu- 
dier le  sulfate  platinique  ;  des  difficultés  renconirées  dès  le 
début  m'ont  souvent  obligé  de  m'écarter  du  but  et  m'ont 
entraîné,  comme  je  vais  le  montrer,  à  l'étude  d'autres  com- 
posés sur  lesquels  il  était  impossible. de  ne  pas  m'arrôter, 

La  préparation  du  sulfate  platinique  nécessitait  celle 
de  l'oxyde  platinique.  Le  procédé  exnployé  par  Frémy  pour 
se  procurer  cet  oxyde  me  donnait  des  résultats  inrégu- 
liers;  il  fallut  préciser  les  condixions  du  succès  et  recon- 
naître qu'il  était  attaché  à  la  formatian  exclusive  d'un 
plaûnate  soluble,  polymérisable  sous  de.faibks  influences 
eu  produits  insolubles. 
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La  dissolution  de  l'oxjde  platinique  dans  l'acide  sulfii- 
rique,  essayée  suivant  les  indications  de  Berzélius,  fournit 
un  produit  complexe.  Il  ne  se  forme  pas  un  sulfate  plati- 
nique, combinaison  saline  d'oxyde  métallique  et  d'acide 
sulfurique,  mais  un  groupement  dans  lequel  ni  Toxyde 
de  platine  ni  l'acide  sulfurique  ne  sont  décelés  par  leurs 
réactifs  ordinaires,  groupement  que  l'on  peut  appeler 
acide  platisulfurique,  rentrant  dans  le  type  des  platisels 
PtX«M2. 

Ce  n'est  que  dans  des  conditions  très  spéciales  que  j'ai 
pu  obtenir  de  véritables  combinaisons  salines  de  l'oxyde 
platinique  :  sulfate  et  chlorhydrate.  Cette  dernière  m'a 
fourni  une  série  de  polymères  et  par  dédoublement  un 
hydrate  platinique  cristallisé. 

L'analyse  et  les  réactions  me  permettaient  dès  lors  de 
grouper  les  combinaisons  platiniques  :  hydrates,  plati- 
nales,  chlorhydrates,  dans  deux  séries  parallèles  à  celles 
des  combinaisons  slanniques  :  combinaisons  orthostanni- 
ques  et  métastanniques. 

J'avais  dû  m'éloigner  de  l'expérience  de  Berz«^lius,mon 
point  de  départ.  La  complexité  du  produit  qu'elle  m'avait 
donné  m'y  ramena  :  à  côté  de  Tacide  platisulfurique,  je 
reconnaissais  l'existence  d'un  acide  sesquioxyplatisulfu- 
rique  dont  je  parvins  à  séparer  par  les  alcalis,  je  ne 
puis  dire  le  sesquioxyde  de  platine,  mais  un  composé 
extrêmement  condensé  ne  renfermant  avec  cet  oxyde  que 
I  pour  loo  de  soude. 

La  connaissance  de  cet  oxyde  me  fit  faire  un  retour  sur 
les  rapports  supposés  entre  la  série  des  platoxalates  jaune 
clair  et  celle  des  platoxalates  foncés.  Selon  les  uns  les 
deux  séries  étaient  isomères,  selon  les  autres  une  faible 
quantité  d'un  produit  suroxydé  ferait  passer  la  couleur 
du  jaune  au  brun. 

Je  cherchai  à  oxyder  l'acide  platoxalique.  Cela  me  con- 
duisit d'abord  à  découvrir  un  acide  nouveau  :  l'acide  pla- 
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lioxalique  PlO(C^O^)^H2,  composé  plus  oxygéné  que 
l'acide  plaloxalique  Pt(G^O*)2H2,  ensuile  à  rejeter 
comme  fausse  Tune  des  hypothèses  émise  au  sujet  des  pla- 
toxalates.  L'autre  fut  écartée  comme  inutile,  à  la  suite 
d'expériences  montrant  que  la  couleur  brune  de  ces  sels 
est  simplement  due  à  la  présence  d*un  platoxalate  acide. 

Adéfaut  de  Tunité  du  sujet,  j'espère  que  ce  court 
exposé  montrera  le  lien  qui,  sous  une  apparente  incohé- 
rence, rattache  ces  recherches  l'une  à  l'autre. 

Ce  travail  entrepris  sous  la  direction  de  M.  Hautefeuille, 
mon  regretté  et  vénéré  maître,  poursuivi  avec  l'aide  des 
précieux  conseils  de  M.  WyrouboflT,  a  été  exécuté  au 
laboratoire  de  Minéralogie  de  la  Faculté  des  Sciences  de 
Paris.  Je  suis  heureux  de  présenter  mes  sincères  remercî- 
ments  à  M.  le  Professeur  Walleranl,  Directeur  du  labo- 
ratoire de  Minéralogie  et  d'exprimer  à  M.  Wyrouboff  ma 
respectueuse  reconnaissance. 


CHAPITRE  I. 

HYDRATES   PLATINIQUES. 
ACTION   DBS   ALCALIS  SUR  LES  HYDRATES   PLATINIQUES. 

1°  Hydrate  platinique  (PtO«,  4H«0). 

L'hydrate  platinique  s'obtient  en  décomposant  les  plati- 
nales  par  un  acide.  Les  procédés  anciennement  employés 
par  Dôbereiner  (*),  Berzélius  (*)  n'ont  jamais  fourni  à 
ces  savants  qu'un  oxyde  impur,  assez  fortement  poly- 
mérisé. 

C'est  à  une  méthode  commode,  indiquée  par  Frémy  (^), 


(')  Pogg.  Ann.,  t.  XXVIII,  i833,  p.  i8i. 

(')  Traité  de  Chimie^  b"  édition  française,  t.  II,  p.  443- 

(')  Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  3«  série,  t.  XXXI,  p.  478. 
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a  recours  aujourd'hui  pour  préparer  l'hydVate 
.  Je  rappellerai  que  Frémy  décompose  le  chlo- 
e  de  potassinin  par  un  escès  d'alcali  et  que,  dans 
aiâonsuluble  ainsi  formée,  il  précipife  t'Iivdi-ate 
par  l'acide  acélrque.  On  obtient  mi  oxiyde 
kio,  facrlèmenl  soliibledàns  les  acides  étendus; 
t  préparé,  H  m'est  pas  polj'inérisé.  If  répond  âla 
lO*',  4 H- O et  renferme  fréquemment  une  petite 
le  chlore  et  d'alcarlf.  Je  conserve  aux  prodliîtsde 
;r  et  de  Fiiémy  le  nom  d'oxyde  platiniqire',  mïis 
is  sans  faire,  en  raison  de  l'impossibilité  de  les 
'  entièrement  d'alcali,  une  réserve  sur  hquelle 
evenir. 

(1  récent  Mémoire,  M.  L.  Wohlet-  (^)  a  montré 
omposirion  de  Piiydrafe  platinîque  est  bien 
'O;.  si  on  le  sèche  à  l'air  lihre;  il'  a  remarqué 
|ue,  dans  le  vide  sec,  l'hydrate  perd  1res  lenle- 

0  et  devient  PiO^,2H'0.  Celle  composition 
le  plus  rapidement  si  l'on  chaufTe  le  produit 
le  longue  dessiccalion  à  cette  température  con- 
e  à  PtO^,  H*  O.  M.  L.  Wôbler  n'insiste  pas  sur 

composés  qu'il  obtient  ainsi  et  qu'il  considère 

1  l'oKyde  plalini^ue  plu»  ou  moins  hydnaié.  Ces 
ont  cependant  des  propriétés  bien  dilTérentes 

4Iî^0.  M.  Wohlcr,  en  étudiant  la  dissociation 
;  platiaiq,ue,  a  observé  que  la  décompaâitiow  de 
par  la  chaleur  se  poursuit  régulièrement  jusqu'à 
température  à  laqueHe  il  est  transformé  entiè- 
I  oxyde  plallnenic;  il  en  coimjIui  que  les  oxydes 
aires  de  Dudiey  (^),  Pi=0','ïH'0,  et  de  Jor^ 
),  Pl=0\  ne  peuvent  pas  exister,  lia  reconnu, 
,  que  le  produit  de  Dudiey,  obtenu  en  chaufTant 

org.  Cliein.,  t.  XL,  1904.  p.  4a3. 

.  chem.Jbur.,  t.  XÏTrir,  rgoî,  p.  % 

lal  PraUt.  Ckem.,  (2),  t.  XVI,  1877,  p.  345. 
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de  ta  mousse  de  plaliiie  avec  du  peroxyde  de  sodiiit 
n'est  qu'un  hydrate  platinique  légèrentent  réduit;  <^Dia 
àl'oïydede  Jorgensen,  c'esLan  mélange  variable  d«- PlC 
et  de  PeO.  Bien  que,  de  mon  côi^,  je;  n'aie  pas  non.  pJi 
réLi9si<à  olilenirdu  sesqiiiosyde  di;  plu4ini;  par  l'action  < 
la  chaletir  seule  sur  l'hjfdrsrte  plalinique,  je  tiensà  fai. 
remaripierdès  maintenant  que  les  décivéa  dit:  sesqi>ios.yi 
de  platine  e^iisteniet  qu'ils  constiuienl,  comme  je  le  raoi 
Irerai'  pluslom,  des  composés  pacfaitement  déSnis.. 

La  préparation  de  l'bydrale  plaliniqiie  exige  la  form 
lion  préalable  d'un  platinale.JI  n'est  paa  possible,  en  elTe 
de  retÎTerdirectemenl' l'oxyde: plalini<^iie  de  ses  oomhtna 
sflMavecles acides.  Ces  composés-,  chlorures,  sii>Wat«s,ei 
sont,  commeje  l'ai  déjàdit,  formés  de  radicaux  complexe 
dans  tesqoels  le3<  éléments  sont  si  intimement  uni»  qu'i 
Bepermetlent  pas  les  réaeiions  qni  caractérisent  les  se 
métalliques  oonnaun..  En  particulier,  îl.^  ne  fouroisseï 
\M  d  hydraCe  plaltniqiie  qnand  on:  les  traite  par  1 
alcalis. 

L'étude  attentive  de  l'action  des  acides  chlorhydriqi 
et  sulfinique  sur  l'Iiydrate  p4alintque  m'a  montré  qi 
ces  sels  platiniqnes  normatArpouTaieni  cependant  existe 
k  l'inverse  des  composés  précédents,  ces  corpa  sont  extr 
irtement  insVables  eH  l'eau  seule  soflit  pour  séparer  l'acif 
de  la  base. 

tfydrate  platiniquc  PlO*',  ^Hi^O.  —  L'hydrate  p! 
liaique  pur,  tel  que  je  l'ai  obtemi  en  diiduublant  paj< 
dilutioD  sa<  combinaison  avec  l'acide  cblorhydriqtie,.  : 
présente  sous  la  forme  d'un  précipité  blanc  jannâtte  gn 
meleui.  Lorsque  le  dédoublement  est  effectué  lenleoien 
sur  un  dialyseur,  il  se  présente  sous  forme  de  cristaux  ac 
culaires,  doués  d'une  forte  action  sur  la  lumière  polarisé 
soudés  en  croûtes  jaane  paille.  L'oxyde  ainsâpréparé  e 
trts  pur;  ce  procédé  poii»ra  par  soite  servir  utilement 
la  purifH:ati&H  de  Ifoijde  d«  Frémj.  Séché  à  l'air,  il  ne 


1 


ime  ce  dernier  4  H^  O  ;  les  deux  lij'drales  relirés 
ils  platîiiiqiies,  soil  des  plaiinaies,  onl  donc  la 
nposTlioD  PtO*,4HsO. 

nenl  préparé  et  encore  liiimide,  l'hydrale  plaii- 
lissout  Irès  l'acilcmenl  dans  les  acides  étendus  ; 
le  des  propriélés caractéristiques  des  lijdroxydes 
Il  renferme,  par  conséqiienl,  le  groiipemenl 
',  dans  le<^ucl  les  h^droxj'les  petiveni  èire  ou 
basiques,  l'h^'drate  plalinique  élanl  susceptible 
ibiner  soit  avec  les  acides,  soit  avec  les  bases. 
i  ces  combinaisons  nous  permettra  de  pénétrer 
dans  la  constitution  de  l'hjdraie  platinique;  elle 
trera  que,  des  quatre  hjdrosjles,  deux  sont 
t  deux  acides. 

)ilité  des  composés  normaux  du  platine  est  si 
i'il  est  impossible  d'isoler  l'hydrate  normal  à 
Une  simple  dessiccation  dans  l'air,  un  séjour 
oins  prolongé  dans  l'eau  ménie  suffisent  pour 
la  molécule  normale  une  structure  complexe  ; 
prend  une  couleur  plus  foncée  et  bientôt  il 
tout  plus  dans  les  acides  étendus,  îl  ne  forme 
els  normaux.  La  constitution  de  l'Iiydrale  sec 
jonné  la  formule  PtO*,4H^O  n'est  donc  pas 
aH^O.  De  l'eau  de  simple  bvdratalion  est  en- 
la  molécule  de  l"lijdroxyde"l>t(OH)',  il  j-  a 
irmation  de  l'hj'droxyde  normal  en  oxyde 
I\(OH)»H^  =  PtO%4H^O.  (Ce  corps  fait 
la  série  PtX"H',  série  de  l'acide  chloroplati- 

il  perd  lentement  2  H"0  et  devient 
PtO',2H*0  =  PlO>(OH)'Hî, 

sntique,  comme  composition  du  moins,  à  I  oxyde 
i,  de  couleur  ocreuse,  autrefois  obtenu  par  Diibe- 
i  nese  dissout  qu'avec  difficulté  dans  les  acides 
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laquent  seulement  si  on  le 
ée  et  à  chaud, 
encore  une  molécule  d'ea 

subit  déjà  UQ  commenceme 
aie  à  ce  que  sa  dissolullon 
uient  du  chlorure  plalineu 
de  transformer  l'hydraK 
par  l'action  delà  chaleur  co 
ius,  Chenevliet  Richler  {'^ 

icés  dans  une  nacelle  ont  été  i'< 
i.  Il  est  prudent  de  ne  faire  j: 
t  l'air  a  été  chassé  du  tube  p 
)  commençant  à  froid,  la  mou^ 
)ut    suffirait    pour    provoque) 

Trouvé. 


10,69  (calculé)        10, 6î  (cal 
24,28  (p.  di/.)  2i,2i  (p.  ■ 


calculé  pour  aH'O...     12 
calculé  pour  3H'0..'.     18 

ins  arec  les  alcalis. 

t  ses  polymères  se  combi 
dédoublant  par  les  acides 
le  Diibereiner  (^),  d'ahord, 
5  oxydes  plaiiniqiies.  Les 
nnent  lieu  à  des  réserves  t 
>latinates  alcalins.   Celle    4 
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origine    des    recherches    qne  j'exjtose   ici. 

M.  Bellacci  ('),  je  n'ai  plas  à  mVt«ndre  sur 
ces  platinales,  mais  il  m'appartietiL  encoreet 
i'en  faire  connaître  certaines  propriétés  qui 
iré  l'altention  de  mon  devanci'cr.  M.  Bellucci 
i  pialinales  qu'il  a  oblemrs  PlO*,  K*0, 3H*  O, 
,3H^0  comme  de*  composés  conipleses  auT- 
bue  la  formirle  de  constîtation  Pt{Oif)*K*, 

ensiriie  dériver  celle  de  l'aciiie  platiniqne 
,  De  plus  la  formation  de^  platinates  polj- 
ble  lui  avoir  échappé. 

Iiiri,  j'avais  préparé  les  platinales  alcalias 
,3»>0,  PtO',R^O,3H^O,  en  dissolva-t 
ilacine  récemment  précipité,  l'oxyde  de  Pré- 
emple,    dans    une   lessive  alcaline    1res  con- 

llquetir  clarifiée,  décantée,  évaporée  sur 
irique  me  donna  des  croûtes  jaunâtres  for- 
tils  crislanx  agissant  énergiquement  sur  la 
irisée  ;  essorés  el  séchés  dans  le  vide,  ils  pos- 
iinposilioa  ci-dessus  indiquée.  Ils  soni  trè» 
s  l'eau,  ei  leurs  solutions  précipitent  de  l'hy- 
ique  quand  on  les  traite  par  un  acide  étendu. 
ic  bien  des  sels  normaux  el  non  des  com- 
exes;  leur  formule  de  constitution  doit  être  : 

'i(OH>»,2(KO«.)==PtO«,K>a,3-H'0. 

;req«e:des  4(OH)  de- l'iiydrosyde  pUtiniqae 
lent  sont  basiques.  Clianffés  àr  lio",  ces  com- 
-deut  pEts d'eau, mais'iJa  deviennent  iRaoliibles 
ficilenent  attaquables  par  !«!  acides.  Leur 
n'a  pas- changé,  mais  lear  eonstit^itian  est. 
Mple^e  Pt(OH)*K.*  et  anjklogoe  à  cell«  de: 
inique  sec  Pt(OH)'' H^. 

f,  CK'^m.,  l.  LXIV,  jgoS,  p.  itig. 
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Or,  ces  crîslaiix  d'e  plalinales  normaux,  dissous  dans 
Peau,  possèdent  la  propriété  qui  leur  est  commune  avec 
les  sels  à  base  d'oxyde  platinique,  de  se  poîymériser  rapi- 
dement dans  leur  dissolution  étendue  et  de  ne  jouir  de 
quelque  stabilité  qu'en  dissolution  très  concentrée  et  en 
présence  d'un  excès  d'alcali.  Gela  explique  pourquoi  les 
produits  obtenus  jusqu'ici,  dans  des  conditions  expéri- 
mentales qui  ont  d'ailleurs  été  généralement  mal  précisées , 
ont  toujours  été  des  produits  condensés. 

La  dissolution  de  platinate  norma!,  limpide,  douée  de 
réaction  alcaline,  prend,  par  une  conservation  de  quelques 
jours,  un  aspect  colloïdal  et  laisse  déposer  sous  forme  pul- 
vérulente le  platinate  très  peu  soluble  de  Weiss  el  Dobe- 

reiner  (  *  ) 

(PtO«)3,Na»0,,6HîO. 

Sur  le  diaîjseur,  les  conditions  sont  plus  favorables  à 
lapolj^mérisation;  une  ass^z  grande  quantité  de  sel  cris- 
lalloïde  passe  bien  tout  d'abord  dans  le  vase  extérieur, 
mais  l'alcali  est  éliminé  plus  rapidement  et  après  quelques 
jours  il  ne  reste  sur  la  membrane  qu'une  solution  colloï- 
dale de  composition  invariabre  renfermant  le  plat'me  etla. 
soude  dans  le  rapport  5  Pt:  2  (N'a OH).  Cette  solution,  éva- 
porée sur  l'acide  sulfurique,  laisse  des  écailles  rouges  inso- 
lubles d'ans  l'eau  et  qui,  séchées  dans  le  vide,  otit  pour 
composition  : 

(Pt02)5,Na^O,^H«0  =  (Pt02)5(NaOU)î,8H20. 

Les  conditionsr  de  la  polymérisation  ne  peuvent  toute- 
fois être  tellement  réglées  qire  parfois  il  ne  se  sépare,  au^x 
diébntâ  de  l'expérience,  une  petite  quantité  du  pl-atinats 
(Pi0^)»,Na2O,ftH2  0'. 

Analfse  des  platinates  condensés.  —  La  matière  e&t  attaquée 
lentement  par  de  Tacide  sulfurique  concentré;  on  évapore  l'excès 


(M  Pogg.  Ann.,  t.  XXV^ri,  i833,  p.  181 


sulfate  de  sodium. 


1°  Platinate  de  Dôbereiner  : 

Calculé.  Trouvé. 

,   l  Pt 68,69  68,56 

I   O' 11,30  M, 14  (oalc.) 

HaîO 7,3o  6,78 

6H'0 ia,7i  i3,5ï  (par  diff.) 


2"  Mètaplatinate  de  sodium  : 
Trouvé. 


BécemmenL  préparée,  la  dissolulioa  de  plalioatc  normal 
ne  précipite  pas  immédiatement  par  les  chlorures  ou  sul- 
fates alcalins,  ce  qui  arrive  à  la  longue  ou  $i  la  solution  a 
été  chauffée  et  qu'elle  se  soit  ainsi  polymérisée.  Le  préci- 
pité de  platinate  condensé  entraine  toujours  une  quan- 
lilé,  fort  variable  du  reste,  d'acides  ctiloriiydrique  ou 
sulfurique. 

Les  combinaisons  que  je  viens  d'étudier  manifestent 
en  somme,  dans  leurs  compositions  et  leurs  propriétés, 
une  certaine  analogie  avec  les  stannates  et  les  métastan- 
natcs.  L'analogie  des  platinates  et  des  stannates,  d'ailleurs 
reconnue  par  M.  Bcllucci,  ressort  mieux  encore  de  l'exa- 
men qu'il  a  pu  faire  des  produits  cristallisés,  de  leur  forme 
rhomboédrique,  du  voisinage  de  leurs  angles.  C'est  pour- 
quoi je  me  crois  autorisé  à  désigner  ces  combinaisons  du 
platine  sous  le  nom  â'orlhoplalinates  et  de  métaplati- 
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PtO',ÎVa'0,3H«0 

SnO',NaîO,3li'0 

B (PiO«)»,ioH'0 

(SnO»)s,51iiO 

iium...  (PlO>)s,NaiO,9H'0 

ium  ...  (SnO')»,Na'0,4HïO 

larqiier  que  les  composés  méla- 
iposés  mélaplalinlqiies  dilTèrenl 
dés  de  préparation  ne  sont  d'ail- 

inl.  facilement  le  rnétaplatinale  en 
l'aiitL'c  sont  décomposés  par  les 
etient  en  liberté  de  l'acide  ortho- 
l'acidechlorliydrique  élendu  ou  de 
uptir  difficilement  soluble  dans  le 

a  été  appliquée,  comme  je  l'ai 
r  et  par  Frémj  à  la  préparation 
ues. 

jait  une  solution  de  chlorure  pla- 
carbonate  de  sodium,  éviiporait  à 
et  traitait  la  masse  insoluble  par 
I  obtenait  ur  produit  de  couleur 
)luble  dans  les  acides,  auquel  il 
1  PtO=,2H=0,  mais  qui,  en  réa- 
lîèrement  débarrassé  d'alcali.  Eu 
lérisatioa  des  ortlioplatinates  alca- 
el,  dans  les'  conditions  de  l'expé- 
1  métaplaiinate  qui,  difficilement 
plètement  décomposé  par  l'acide 
rté  de  l'oxyde  métaplatinique  rete- 
sé  alcalin  très  condensé. 


à^> 


%^- 
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Frémy  (*)  indique  de  Iraiter  le  chloroplatinate  de  po- 
tassium par  un  excès  de  potasse  et  de  décomposer  la  dis- 
solution ainsi  obtenue  par  l'acide  acétique.  Il  obtient  ainsi 
un  précipité  qui,  par  sa  composition  comme  parles  pro- 
priétés, s'identifie  ;avec  l'hydrate  orlhoplatiniq^ue  précé- 
demment décrit.  Toutefois,  Fjrémy  ne  donne  point  de 
détails  suffisamment  précis  sur  la  conduite  des  opéra- 
tions. J'ai  dû  les  répéter  bien  des  fois  et  j'ai  pu  constater 
que  l'on  ne  transformait  à  coup  sûr  le  chloroplatinate, en 
orthoplatinate  qu'aux   conditions  suivantes  : 

Employer  une  proportion  de  potasse  pour  le  moins 
égale  à  1,5  fois  la  proportion  calculée,  une  propoution 
d'eau  strictement  suffisante  pour  réduire  en  bouillie 
épaisse  le  mélange  de  chloroplatinate  et  de  potasse, 
chauffer  quelques  instants.au  bain-marie.  Si  l'on  emploie 
moins  de  potasse  ou  plus  d'eau,  l'orthoplatinate  subit 
une  polymérisation  plus  ou  moins  avancée  au  sein  de 
la  liqueur  et  le  produit  de  la  préparation  se  rapproche  du 
produit  préparé  par  Dœbereiner. 


CHAPiTRE  IL 


ACTION   DE  l'acide   CHLORHYDRIQUE    SUR  l'hYDRAïE    PLATIMQUE, 


■■L. 


L'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  les  composés 
platiniques,et  notamment  son  action  sur  l'oxyde  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  donna  toujours  nabsance  à  de  Tacide 
chloroplatinique  PtCl^H^,  c'est-à-dire  à  une  combinai- 
son formée  avec  un  dégagement  de  chaleur  considérable 
[79^*^d'aprésM.  Tigeon  (2)],  dans  laquelle  le  groupement 
des  éléments  est  tel  que  l'on  ne  ipeut,  à  l'aide  même 
des  alcalis,  de  l'acide  sulfurique,    du   nitrate   d'argent, 


(  '  )  Frémy,  loc.  cit. 

(')  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  7*  série,  t.  II,  1894,  p.  468. 
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sépaner  qtie  parûellemen.1  le  chlore  et  le  platine.  .L'acide 
ohloroplaliniqttie  D^^esl  donc  pas  un  composé  normal,  pas 
plus  d^ailleurs  qae  Je  cMorure  de  platine  de  Norton, 
Pt0K,5jH-O.  Norlxïn  (*)  préparait  ce  corps  en  décom- 
posant le  chloFopJatijiale  <i^argeni  par  Teau  bouillante  : 

PtGi«Ag«-+-5H»O=PtGlS5H50-f-aAgGL 

Il  le  considérait  comme  un  hjdrate  de  tétrachlorure 
de  plaline.  S41  en  était  ainsi,  on  devrait  pouvoir  facile- 
ment le  désJijdraler  par  Faction  de  la  chaleur  seule,  et 
obtenir Pt Cl*  anhydre.  Or  M.  Pigeon  (^)  a  montré  com- 
bien le  départ  de  la  dernière  molécule  d'eau  était  pénible; 
il  nécessite,  en  effet,  une  température  de  2  15",  dans  le 
vide^eten  présence  de  potasse  fondue.  Le  lélrachlorure 
de  platine  anhydre  ainjsi  obtenu  se  dissout  instanta- 
nément dans  l'eau  pour  donner  de  nouveau  le  chlorure  de 
Norton. 

Les  récents  travaux  de  MM.  Miollaltî  et  Bellucci  (') 
ont  nettement  établi  la  constitution  du  chlorure  de  Nor- 
ton. Ce  corps  Tait  partie  de  leurs  acides  chloroplatiniques, 
composés  qui  dérivent  tous  de  Faclde  chloroplatiniqihe 
PtCl*H^,  ainsi  que  le  montre  le  Tableau  suivant  : 

Acide  chloropiati nique. PtGl^  H' 

Acide  pentachloroplati nique Pt Gl*( OH ) H* 

Acide  tétrachloroplatinique  (chlo- 
rure de  Norton ) PtCl*(OH)'H« 

Acide  Irichloroplatiniqae Pi  Gl^  (  OH  )'  FI« 

Acide  dichloroplatinique PtGl«(OH)*H» 

Acide  moDOcbloroplatioique PlG1(0U)»H< 

Ces  acides  forment  une  séiie  complète  entre  l'acide 
chloroplatinique  et  Pacide  platinique  Pt(OH)''*H^,  com- 
posé complexe  dérivé  de  Phydrate  de  Phydroxyde  normal 


(')  Journ.  prakt.  Chem.,  i*  série,  t.  H,  p»  4'^9. 

(*)  -4/1/1.  de  Chim,  et  de  Phjrs.,  loc.  cit. 

(^)  Z.  anorg..  .Chem^^  t.  \XI,  .1899,  p.  44^?  ^t  t.  XXVI,  190J,  p.  20;^. 
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O.  Ce  sont  loiis  des  acides  capables  de 
s  assez  netlement  définis,  doDt  la  plupart 
es  pai-  MM.  Miolatti  et  Bellucci. 
ait  donc  aucune  combinaison  résultant  de 
ide  chtorhydi'ique  avec  l'hydrate  plaliniqiie 
;s  propriétés  générales  des  sels  métalliques, 
attentivement  ce  qui  se  passe  lorsque  l'on 
iéraluredeo'',l'osjdedeFrémy  PtO^,4H-0 
lorhydrique  étendu  de  5  volumes  d'eau, 
|ue  la  dissolution  de  l'oxyde,  très  lente 
fait  sans  donner,  au  moins  dès  le  début, 
ité  appréciable  d'acide  chloroplatinique, 
en  temps  utile,  la  dissolution  de  l'oxyde 
e  reconnus  d'une  part  qu'elle  ne  précipite 
de  potassium,  d'autre  part  que  la  dilution 
'oxyde  de  platine  absolument  exempt  de 
lelte  dissolution  l'oxyde  de  platine  forme 
te  chlorliydrique  un  véiilable $el  normal  et, 
chappé  jusqu'à    présent  aux  chimistes,    si 


iolution,  cela  tiei 


eque. 


nslable  à  la  température  de  o°  même,  il 
rapidement  en  acide  chloroplatinique. 

n'étant  réalisable  qu'à  la  faveur  d'un  excès 
fdrique,  je  ne  pouvais  déterminer  le  rap- 
I  l'acide  et  l'oxyde  se  sont  unis.  Mais  par 
;  sulfate  normal  Pt(OII'),  SO'H^-i-  H^O, 
laître  plus  loin,  le  chlorhydrate  doit  a  voir  une 
jondanlà  la  formule Pl(OH)',  a  HCl  +  Aq. 
ïn  de^oxydeorthoplatiniquePt0^4H^O 
ile  dès  que  l'on  a  recours  auchlorliyilrale; 

celui-ci  est  immédiatement  dédoublé  et 
xyde  en  grumeaux  ;  sur  le  dialyseur  il  se 
ilentement  et  l'oxyde  apparaît  avec  l'aspect 
que  j'ai  déjà  décrit. 

sur  la  dissolution  de  l'hydrate  platînique 
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ue  dilué  et  à  basse  lempéialure, 
Hisser  plus  loin  l'étude  des  com- 
e.  J'ai  fait  remaïqiier  que  celte 
enée  rapidement  si  l'on  ne  voulait 
ansformer  bientôt  en  acide  chlo- 
élé  nécessaire  de  ne  pas  attendre 
dissous.  Le  résidu,  séparé  par  le 
nélange  d'hydrate  plaliniqiie  et 
lue,  prend  avec  le  temps  une  cou- 
Uis  foncée  et  devient  totalement 
aaljse  montre  que  le  platine  et 
approïimaliveinenl  dans  le  rap- 
ion  aqueuse  concentrée  présente 

acide; 

las  de  chloroplatinate  de  potassium 
re  de  potassium,  mais  donne  par 
ïlin  {chlorure,  nitrate,  etc.)  un 
l'une  plus  grande  quantité  d'eau 

écipitéepai'  l'acide  chlorliydrique 

»ité  se  redissout  bientôt;  la  liqueur 
que  de  l'acide  chloroptalinique, 
it  être  précipité  à  l'état  de  chloro- 

eni  une  frappante  analogie  avec 
xuposés  condensés  ferriques  que 
iL-és  en  relisant  dissoudre  jusqu'à 
ue  dans  le  chlorure  ferrique.  Nous 
des  produits  de  même  ordre  que 
eur  formation  est  d'ailleurs  iden- 
L'acide  chloroplatinîque,  dû  à  la 
hydrate  normal,  a  dissous  peu  à 

Phys,,  3*  série,  t.  LVII,  iSôg,  p.  396. 
8-  ïérie,  t.  VI.  (Scptimbre  igo.i.)  7 


que  pofiï  former  les  «omposés  tfOtf- 
noTis  de  voir  les  propriétés  caraciéris- 
les,  otitre  qu'élites  nous  donnent  une 
lature  de  tels  produits,  nous  montrent 
er  d'une  façon  rationn«ile,  il  suffira 
is  possible  d'oxyde  platinique  da«s 
que.  Mais,  ainsi  que  poar  les  com- 
'obtient  an  composé  défini  (fue  par  la 

les  recherches  qui  me  sonl  propres 
Engel  ('  )  avait  déjà  employé  l'acide 
1  dissolution  de  l'oxyde  de  platine. 
itnre  ordinaire,  il  avaii  dissous  i""' 
cide  chloroplatiniqne  et  avait  obteno, 
un  hydrate  de  tétrachlorure  de  pla- 
a  la  composition  l'tCM,4H^0. 

,4H'0  4-6H*0  =  3(PtCl',4HïO). 

ailleurs  reconnu  qne  son  produit  ne 
quantité  d'eau  de  cristallisation,  du 
PtCM,5H=0  (cristallisé  en  liqueur 
rt,  M.  Pigeon  (*)  avait  ol>tenu,  par  la 
iolation  aquease  de  PtCI',  un  com- 
ibua  la  composition  PtCl'.^H^O; 
devient  PtCl',4Hi'0.  J'ai  répété  l'ex- 
I,  j'ai  obtenu  des  cristaux  qui,  essorés 
bre  à  iS'josqu'à  poids  constant,  ren- 
s  cristaux  sont  des  aiguilles  qui  s'étei- 
ongement  ;  leur  manque  de  netteté  ne 
soumettre  aune  déterminalîoncrislal- 
s  sur  l'acide  sulfurique  ils  n'ont  gardé 
lant    l'hydrate   de  M.  Engel,  Ayant 


ie  Chim.,  loc.  ( 
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subi  nn  commencement  d'efflorescence,  ils  auraient  pu 
présenter  la  composîiion  de  l'hydrale  de  M.  Pigeon. 

Le  sel  de  Norton  PtCl'iSH^O,  recristallisé  dans  l'eau 
pnre,  m'a  donné  le  composé  PlCl*,8H^0,  puis  parefBo- 
rescence  cehiideM.  Eogel  PtCI*,4H^0. 

En  résumé  le  composé  de  Norton  (acide  télrachloropla- 
linique)  présente  les  liydrates  suivants  : 

PtClSaH'O....     (séché  à  l'air). 

PtCl',4HiO....     (séché  dans  le  vide  sec), 

PiGl',5H'0, . , .     cristallisé  en  liqueur  nitrique  (préparation 

de  Norton). 
PlCl'jH'O désiijd  rata  [ion  des  composés  précédents 

à  100°  en  présence  de  potasse  feadae 

(M.  Pigeon). 

Analyse.  —  Ces  composés  dissous  dans  l'eau  ont  été  réduits. 
parle  magnésinoi  (>);  dans  la  liqueur  Tilirée,  séparée  duPt,ODa 
dosé  Cl  par  le  nitrate  d'argent. 


Calculé. 

" 

■ — ~~ 

II. 

(*)■ 
Trouvé. 

t.... 

40,47 

40 

3<) 

40,56 

40,74 

1'... 

79,5,'> 

sq 

3li 

sg.î'i 

29,al> 

U'O 

29.98 

3o 

23 

(p.d 

3o,ao(p.d.) 

Perte 
dans  1«  Tide. 

3o,oo(p.d.) 

CalcDW 

pour 
4H'0. 

■4,9'            i4,8c 
i5,oo 

14,98 
'4,9S 

{&).. 

(a)sel  de  M.  Eogel;  (é)  sel  de  Norton. 

Mais  l'oxyde  de  platine  peut,  être  dissous  dai 


(')  Ce  procédé  d'analyse  très  coramode  a  été  appliqué  par  M.  MLolalti 
pour  l'analyse  de  ses  combinaisons  chlorées  du  platine  {Z.  anorg, 
C/icm,,  t,  XXII,  1899,  p.  445). 


m  quanlilé  beaucoup  plus  considérable 
ipposer  rexpérience  de  M.  Engel,  car  je 
udre  5PlO*dansiPlCI''H^ 
ns  ces  reclierches,  d'une  piirt,  l'acide 
)rovenatit  de  la  dissolution  de  lamousse 
cide  cbloihydrii^iie  saturt^de  cliloie('  ), 
iLjde  orlhoplatinique  cristallin  prove- 
losition  de  l'orllioclilorhydrale  par  l'eau. 
inlervenlion  de  composés  nitreux  ou 
luliori  de  l'oxyde  ciisiallisé  esl,  il  esl 
!    que   celle    de    l'oxyde    gélaiineux  de 

n'a  d'aulie  inconvénienl  qu'une  durée 
>péralion. 

rc.  —  Une  solution  d'acide  cbloropla- 
e  renftnnanl  4*  de  plaline  a  été  inaiD< 
is  une  fiole  à  fond  plat;  on  y  a  projeté 
Drlions  à  la  fois,  et  au  fur  et  à  mesure  de 
pl^te,  de  l'oxyde  de  plaline  préparé  peu 
de  l'entploi.  Le  ménagement  de  la  tem- 
oniicment  assujettissant  des  additions  et 
taralion  de  l'oxyde  avaient  pour  but 
érisation  de  celui-ci  et  la  diiniaulion 
iolubililé.  Avec  ces  précuutions,  ce  n'est 

un  mois  de  chaufio  que  la  liqueur  a 
re  une  addition  nouvelle  d'oxyde.  Elle 
tetncnt  limpide,  de  couleur  rouge  très 
n  était  fortement  acid;  au  tournesol;  ni 
bullition  ne  la  troublaient  aucunement. 

vide  elle  se  dessèche  sans  se  prendre 
es  d'un  rouge  presque  noir,  entièrement 
II,  Ces  écailles  reportées  ù  l'iutmidité  se 
t  projetées  vivement  dans  toutes  les  di- 


landé  par  Ditlmar  el  Mac  Art 
Unbarg,  t.  XXXVIII,  a-  puili 
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li  se  retrouve  du  reste  assez  fréqiiem- 
és  chlorés  condensés, 
ijours  donné  le  rapport  Pi:  Cl  ^  i  :  i 
0,99;  0,95;  1,1),  bien  que  daos 
t  fait  varier  la  température  de  60°  à 
le  prétends  pas  d'ailleurs,  malgré  la 
position  de  la  liqueur  platiniqne, 
;omposé  unique  el  je  m'abstiens  de 
la  conslitulion  d'un  tel  composé. 
iqueur  diluée  et  mise  sur  ledialyseur 
idement  un  composé  chloré  de  pla- 
hlorhydrique.  Après  quelques  jours, 
;  plus  passer  de  plaiine;  il  passe  en- 
hydrique,  mais  en  quantité  rapide- 
squ'au  moment  oii  le  rapport  du  Pt 
fseur  compris  enire  1,60  et  i,25:  1. 
cide  chlorhydiique  devient  extrême- 
nt;  il  s'arrête  pendantplusieursjours 
,e,  comme  s'il  se  formait  des  produits 
[ui,  se  polymérisaut  bientôt,  aban- 
e  nouvelle  quanlité  d'acide  chlorhj- 
l'après  six  semaines,  quelquefois 
trate  d'argent  cesse  de  louchir  les 
liquide  resté  sur  le  dialyseur  est 
icé  ;  il  est  resié  acide  au  tournesol  et 
rc  transmise,  il  paraît  trouble  par 
donc  les  propriété^;  caracténsliques 
il  se  coagule  spontanément  et  alors 
jrhjdriqiie  est  espulsée  dans  le  vase 
>ns  colloïdales  du  nitrate  ferrique 
lussi  celle  propriété,  mais  sans  qu'il 
l'acide  nitrique  {').    La  coagulation 

ne  qui  passe  est  environ  le  Ixiitième  du  platine 

II.  Soc.  chim. .  3*  série,  t.  \XI,  iSgg,  p.  137. 
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chloroplatiniqiie  en  quantité  beaucoup  plus  considérable 
que  ne  le  laisse  supposer  l'expérience  de  M.  Engel,  car  je 
suis  arrivé  à  dissoudre  SPtO*-*  dans  iPtCl°H^. 

J'ai  employé  dans  ces  recherches,  d'une  part,  l'acide 
chloroplatiniqiie  provenant  de  la  dissolution  de  la  mousse 
de  platine  dans  l'acide  chlorhydrique  saturé  de  chlore  (*  ), 
d'autre  part,  l'oxyde  orthoplatinique  cristallin  prove- 
nant de  la  décomposition  de  l'orthochlorhydrate  par  Teau. 
J'ai  ainsi  évité  l'intervention  de  composés  nitreux  ou 
alcalins;  la  dissolution  de  l'oxyde  cristallisé  est,  il  est 
vrai,  plus  pénible  que  celle  de  l'oxyde  gélatineux  de 
Frémy,  mais  cela  n'a  d'autre  inconvénient  qu'une  durée 
plus  grande  de  l'opération. 

Mode  opératoire.  —  Une  solution  d'acide  chloropla- 
tinique  au  dixième  renfermant  4^  de  platine  a  été  main- 
tenue vers  60**  dans  une  fiole  à  fond  plat;  on  y  a  projeté 
par  très  petites  portions  à  la  fois,  et  au  fur  et  à  mesure  de 
la  dissolution  complète,  de  l'oxyde  de  platine  préparé  peu 
avant  le  njonient  de  l'emploi.  Le  ménagement  de  la  tem- 
pérature, le  fractionnement  assujettissant  des  additions  et 
même  de  la  préparation  de  Toxyde  avaient  pour  but 
d'éviter  la  polymérisation  de  celui-ci  et  la  diminution 
corrélative  de  sa  solubilité.  Avec  ces  précautions,  ce  n'est 
toutefois  qu'après  un  mois  de  chauffe  que  la  liqueur  a 
refusé  de  dissoudre  une  addition  nouvelle  d'oxvde.  Elle 
était  alors  parfaitement  limpide,  de  couleur  rouge  très 
foncé;  sa  réaction  était  fortement  acide  au  tournesol;  ni 
la  dilution  ni  l'ébullition  ne  la  troublaient  aucunement. 
Evaporée  dans  le  vide  elle  se  dessèche  sans  se  prendre 
en  gelée,  en  écailles  d'un  rouge  presque  noir,  entièrement 
solubles  dans  l'eau.  Ces  écailles  reportées  à  l'humidité  se 
distendent  et  sont  projetées  vivement  dans  toutes  les  di- 


(')  Procédé  recommandé  par  Ditlmar  el  Mac  Arthur  (  Transact.  of 
Ihe  Royal  Soc.  of  Edinburg,  t.  XXXVIIf,  2*  partie,  p.  56i). 
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rections,  propriété  qui  se  retrouve  du  reste  assez  fréquem- 
ment chez  lés  composés  chlorés  condensés. 

Leur  analyse  m'a  toujours  donné  le  rapport  Pt  :  Cl  =  i  :  i 
(trouvé  ;  0,98;  1,00;  0,99-,  0,96;  1,1),  bien  que  dans 
leur  préparation  on  ait  fait  varier  la  température  de  60°  à 
95®  et  la  dilution.  Je  ne  prétends  pas  d'ailleurs,  malgré  la 
constance  de  la  composition  de  la  liqueur  platinique, 
qu'elle  renferme  un  composé  unique  et  je  m'abstiens  de 
.  toule  hypothèse  sur  la  constitution  d'un  tel  composé. 
Toujours  est-il  que  la  liqueur  diluée  et  mise  sur  ledialyseur 
laisse  passer  très  rapidement  un  composé  chloré  de  pla- 
line(^)  et  de  l'acide  chlorhydrique.  Après  quelques  jours, 
la  membrane  ne  laisse  plus  passer  de  platine;  il  passe  en- 
core de  l'acide  chlorhydrique,  mais  en  quantité  rapide- 
ment décroissante,  jusqu'au  moment  où  le  rapport  du  Pt 
au  Cl  est  sur  le  dialyseur  compris  enlre  1,60  et  i,25:  i. 
Dès  lors  le  départ  d'acide  chlorhydrique  devient  extrême- 
menllentet intermittent;  il  s'arrête  pendantplusieursjours 
pour  reprendre  ensuite,  comme  s'il  se  formait  des  produits 
condensés  instables  qui,  se  polymérisant  bientôt,  aban- 
donnent peu  à  peu  une  nouvelle  quantité  d'acide  chlorhy- 
drique. Ce  n'est  qu'après  six  semaines,  quelquefois 
davantage,  que  le  nitrate  d'argent  cesse  de  louchir  les 
eaux  de  dialyse.  Le  liquide  resté  sur  le  dialyseur  est 
devenu  rouge  très  foncé;  il  est  resté  acide  au  tournesol  et 
Iransparent  en  lumière  transmise,  il  paraît  trouble  par 
réflexion.  11  présente  donc  les  propriétés  caractéristiques 
des  colloïdes.  Parfois  il  se  coagule  spontanément  et  alors 
"ne  trace  d'acide  chlorhydrique  est  expulsée  dans  le  vase 
extérieur.  Les  solutions  colloïdales  du  nitrate  ferrique 
condensé  présentent  aussi  cette  propriété,  mais  sans  qu'il 
y  ait  mise  en  liberté  d'acide  nitrique  (2).    La  coagulation 

(  *  )  La  quantité  du  platine  qui  passe  est  environ  le  huitième  du  platine 
total. 
(')  M.  Wyrouboff,  Bull.  Soc.  chim.  .3»  série,  t.  XXI,  1899,  p.  137. 


que  en  quanlilé  beaucoup  plus  considérable 
;se  supposer  l'expéricEce  de  M,  Etigel,  carje 
dissoudre  5PtO^  dans  IpLGl<'H^ 
l'é  dans  ces  recherches,  d'une  part,  l'acide 
que  provenant  de  la  dissolution  de  la  mousse 
ns  l'acide  clilorhjdrique  salure  de  chlore  ('  ), 
,  l'oxyde  orlhoplatlnique  cristallin  proye- 
coinposilion  de  l'ortliochlorhydiate  par  l'euu. 
ité  l'intervention  de  composés  nttreux  ou 
dissolution  de  l'oKjde  cristallisé  est,  il  est 
inibie   qne   celle   de   l'oxyde   gélatineux  de 

cela  n'a  d'au  lie  inconvénient  qu'une  durée 
ie  l'opération. 

■atoire.  —  Une  solution  d'acide  chloropla- 
xième  renftnnanl  4*  de  pialine  a  été  tnain- 
>"  dans  une  fiole  à  fond  plat;  on  y  a  projeté 
tes  portions  à  la  fois,  et  au  fur  et  à  mesure  de 
1  complète,  de  l'oxyde  de  platine  préparé  peu 
rteni  de  l'emploi.  Le  niénagemenl  de  la  tem- 
fractionnernenl  assujettissant  des  additions  et 

préparation  de  l'oxyde  avaient  pour  but 
olymérisalion  de  celui-ci  et  la  diminution 
e  sa  solubilité.  Avec  ces  précautions,  ce  n'est 
après  un  mois  de  chaulTe  que  la  liqueur  a 
ssoudre  une  addition  nouvelle  d'oxyde.  Elle 
parfaitement  limpide,  de  couleur  rouge  très 
action  était  fortement  acide  au  tournesol;  ni 
li  l'ébullition  ne  la  troublaient  aucunement, 
ns  le  vide  elle  se  dessèche  sans  se  prendre 
Écailles  d'un  ronge  presque  noir,  entièrement 
i  l'eau.  Ces  écailles  reportées  à  l'humidité  se 
l  sont  projetées  vivement  dans  toutes  les  di- 


«commandé  par  Ditlmar  el  Mac  Anhur  (  Tiaitsact.  of 
o/  Edinbai-g,  t.  XXXVIH,  i-  paitie,  p.  661). 
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rections,  propriété  qui  se  retrouve  du  reste  assez  fréquem- 
ment chez  lés  composés  chlorés  condensés. 

Leur  analyse  m'a  toujours  donné  le  rapport  Pt  :  Cl  =  i  :  i 
(trouvé  :  0,98;  1,00;  0,99*,  0,95;  1,1),  bien  que  dans 
leur  préparation  on  ait  fait  varier  la  température  de  60®  à 
95°  et  la  dilution.  Je  ne  prétends  pas  d'ailleurs,  malgré  la 
constance  de  la  composition  de  la  liqueur  platinique, 
qu'elle  renferme  un  composé  unique  et  je  m'abstiens  de 
touïe  hypothèse  sur  la  constitution  d'un  tel  composé. 
Toujours  est-il  que  la  liqueur  diluée  et  mise  sur  ledialyseur 
laisse  passer  très  rapidement  un  composé  chloré  de  pla- 
line  (*)  et  de  l'acide  chlorhydrique.  Après  quelques  jours, 
la  membrane  ne  laisse  plus  passer  de  platine;  il  passe  en- 
core de  l'acide  chlorhydrique,  mais  en  quantité  rapide- 
ment décroissante,  jusqu'au  moment  où  le  rapport  du  Pt 
au  Cl  est  sur  le  dialyseur  compris  entre  1,60  et  1,26:  i. 
Dès  lors  le  départ  d'acide  chlorhydrique  devient  extrême- 
ment lent  et  intermittent;  il  s'arrête  pendant  plusieurs  jours 
pour  reprendre  ensuite,  comme  s'il  se  formait  des  produits 
condensés  instables  qui,  se  polymérisant  bientôt,  aban- 
donnent peu  à  peu  une  nouvelle  quantité  d'acide  chlorhy- 
drique. Ce  n'est  qu'après  six  semaines,  quelquefois 
davantage,  que  le  nitrate  d'argent  cesse  de  louchir  les 
eaux  de  dialyse.  Le  liquide  resté  sur  le  dialyseur  est 
devenu  rouge  très  foncé;  il  est  resté  acide  au  tournesol  et 
transparent  en  lumière  transmise,  il  paraît  trouble  par 
réflexion.  Il  présente  donc  les  propriétés  caractéristiques 
des  colloïdes.  Parfois  il  se  coagule  spontanément  et  alors 
une  trace  d'acide  chlorhydrique  est  expulsée  dans  le  vase 
extérieur.  Les  solutions  colloïdales  du  nitrate  ferrique 
condensé  présentent  aussi  cette  propriété,  mais  sans  qu'il 
y  ait  mise  en  liberté  d'acide  nitrique  (-).    La  coagulation 


(  '  )  La  quantité  du  platine  qui  passe  est  environ  le  huitième  du  platine 
total. 
(')  M.  Wyrouboff,  Bull.  Soc.  chim,  .  3«  série,  t.  XXI,  1899,  p.  137. 
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que  en  quanlilé  beaucoup  plus  considérable 
ise  supposer  l'espérîence  de  M.  Eiigel,  carje 
dissoudre  5PlO=  dans  i  PlCloR'. 
fé  dans  ces  recherches,  d'une  part,  l'acide 
que  provenant  de  la  dissohilioii  de  lamousse 
ns  l'acide  chloi hydrique  saturé  de  chlore  ('  ), 
,  l'oxyde  orthoplatinique  cristallin  prove- 
coinposilionde  l'orlhochlorhydrale  par  l'eau. 
ité  l'intervenlion  de  composés  nitreux  ou 
dissoluiion  de  l'oxyde  cristallisé  est,  il  esl 
inible  que  celle  de  l'oxyde  gélatineux  de 
.  cela  n'a  d'autre  inconvénient  qu'une  dnrée 
Je  l'opération, 

-aïoire.  —  Une  solution  d'acide  chloropla- 
sième  renfermant  4*  de  platine  a  été  inain- 
)°  dans  une  liole  à  fond  plat;  on  y  a  projeté 
tes  portions  à  la  fois,  et  au  fur  et  à  mesure  de 
1  complète,  de  l'oxyde  de  platine  préparé  peu 
lient  de  l'einploi.  Le  ménagement  de  la  tem- 
fractionncinent  assujettissant  des  additions  et 
préparation  de  l'oxyde  avaient  pour  but 
olymérisation  de  celui-ci  et  la  diminution 
e  sa  solubilité.  Avec  ces  précautions,  ce  n'est 
après  un  mois  de  chaufTe  que  la  liqueur  a 
isoudre  une  addition  nouvelle  d'oxyde.  Elle 
larfaitemcnt  limpide,  de  couleur  rouge  très 
action  était  forlemcnl  acidî  au  tournesol;  ni 
li  l'ébullition  no  la  troublaient  aucunement. 
ns  le  vide  elle  se  dessèche  sans  se  prendre 
écailles  d'un  rouge  presque  noir,  entièrement 
;  l'eau.  Ces  écailles  reportées  à  l'Iiumidllé  se 
t  sont  projetées  vivement  dans  toutes  les  di- 


«commaiidé  par  DiUmar  el  Mao  Anhur  (  Tiaiisact.  of 
o/  Edinburg,  t.  XXXVIII,  i*  pa.iie,  p.  j6i). 
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rections,  propriété  qui  se  retrouve  du  reste  assez  fréquem- 
ment chez  lés  composés  chlorés  condensés. 

Leur  analyse  m'a  toujours  donné  le  rapport  Pt  :  Cl  =  i  :  i 
(trouvé  :  0,98;  i,oo;  0,99;  0,96;  1,1),  bien  que  dans 
leur  préparation  on  ait  fait  varier  la  température  de  60**  à 
95**  et  la  dilution.  Je  ne  prétends  pas  d'ailleurs,  malgré  la 
constance  de  la  composition  de  la  liqueur  platinique, 
qu'elle  renferme  un  composé  unique  et  je  m'abstiens  de 
toule  hypothèse  sur  la  constitution  d'un  tel  composé. 
Toujours  est-il  que  la  liqueur  diluée  et  mise  sur  ledialyseur 
laisse  passer  très  rapidement  un  composé  chloré  de  pla- 
line  (*)  et  de  l'acide  chlorhydrique.  Après  quelques  jours, 
la  membrane  ne  laisse  plus  passer  de  platine;  il  passe  en- 
core de  l'acide  chlorhydrique,  mais  en  quantité  rapide- 
ment décroissante,  jusqu'au  moment  où  le  rapport  du  Pt 
au  Cl  est  sur  le  dialyseur  compris  entre  1,60  et  i,25:  i. 
Dès  lors  le  départ  d'acide  chlorhydrique  devient  extrême- 
ment lent  et  intermittent;  il  s'arrête  pendantplusieurs jours 
pour  reprendre  ensuite,  comme  s'il  se  formait  des  produits 
condensés  instables  qui,  se  polymérisant  bientôt,  aban- 
donnent peu  à  peu  une  nouvelle  quantité  d'acide  chlorhy- 
drique. Ce  n'est  qu'après  six  semaines,  quelquefois 
davantage,  que  le  nitrate  d'argent  cesse  de  louchir  les 
eaux  de  dialyse.  Le  liquide  resté  sur  le  dialyseur  est 
devenu  rouge  très  foncé;  il  est  resté  acide  au  tournesol  et 
transparent  en  lumière  transmise,  il  paraît  trouble  par 
réflexion.  Il  présente  donc  les  propriétés  caractéristiques 
des  colloïdes.  Parfois  il  se  coagule  spontanément  et  alors 
une  trace  d'acide  chlorhydrique  est  expulsée  dans  le  vase 
extérieur.  Les  solutions  colloïdales  du  nitrate  ferrique 
condensé  présentent  aussi  cette  propriété,  mais  sans  qu'il 
y  ait  mise  en  liberté  d'acide  nitrique  (^).    La  coagulation 

(*)  La  quantité  du  platine  qui  passe  est  environ  le  huitième  du  platine 
total. 
(')  M.  Wyrouboff,  Bull.  Soc.  chim.  ,  3«  série,  t.  XXI,  1899,  p.  137. 
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chloroplatiniqiie  en  quanlité  beaucoup  plus  considérable 
que  ne  le  laisse  supposer  Texpérience  de  M.  Eiigel,  car  je 
suis  arrivé  à  dissoudre  SPlO*-^  dans  iPlCl^H-'. 

J'ai  employé  dans  ces  recherches,  d'une  part,  l'acide 
chloroplalinique  provenant  de  la  dissolution  de  la  mousse 
de  platine  dans  l'acide  chlorhydrique  saturé  de  chlore  (*  ), 
d'autre  part,  l'oxyde  orthoplatinique  cristallin  prove- 
nant de  la  décomposition  de  l'orthochlorhydrale  par  l'eau. 
J'ai  ainsi  évité  l'intervention  de  composés  nitreux  ou 
alcalins;  la  dissolution  de  l'oxyde  cristallisé  est,  il  est 
vrai,  plus  pénible  que  celle  de  l'oxyde  gélatineux  de 
Frémy,  mais  cela  n'a  d'autre  inconvénient  qu'une  durée 
plus  grande  de  l'opération. 

Mode  opératoire,  —  Une  solution  d'acide  chloropla- 
linique au  dixième  renfermant  4*  de  platine  a  été  main- 
tenue vers  60®  dans  une  fiole  à  fond  plat;  on  y  a  projeté 
par  très  petites  portions  à  la  fois,  et  au  fur  et  à  mesure  de 
la  dissolution  complète,  de  l'oxyde  de  platine  préparé  peu 
avant  le  moment  de  l'emploi.  Le  ménagement  de  la  tem- 
pérature, le  fractionnement  assujettissant  des  additions  et 
même  de  la  préparation  de  Toxyde  avaient  pour  but 
d'éviter  la  polj'mérisation  de  celui-ci  et  la  diminution 
corrélative  de  sa  solubilité.  Avec  ces  précautions,  ce  n'est 
toutefois  qu'après  un  mois  de  chauffe  que  la  liqueur  a 
refusé  de  dissoudre  une  addition  nouvelle  d'oxvde.  Elle 

%J 

était  alors  parfaitement  limpide,  de  couleur  rouge  très 
foncé;  sa  réaction  était  fortement  acide  au  tournesol;  ni 
la  dilution  ni  l'ébullition  ne  la  troublaient  aucunement. 
Evaporée  dans  le  vide  elle  se  dessèche  sans  se  prendre 
en  gelée,  en  écailles  d'un  rouge  presque  noir,  entièrement 
solubles  dans  l'eau.  Ces  écailles  reportées  à  l'humidité  se 
distendent  et  sont  projetées  vivement  dans  toutes  les  di- 


(^)  Procédé  recommandé  par  Ditlmar  el  Mac  Arlhur  (  Traiisact.  of 
Ihe  Royal  Soc.  of  Edinburg^  t.  XXXVIII,  a*  partie,  p.  56i). 
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reclions,  propriété  qui  se  retrouve  du  reste  assez  fréquem- 
ment chez  les  composés  chlorés  condensés. 

Leur  analyse  m'a  toujours  donné  le  rapport  Pt  :  Cl  =  i  :  i 
(trouvé  :  0,98;  1,00;  0,99-,  0,96;  1,1),  bien  que  dans 
leur  préparation  on  ait  fait  varier  la  température  de  60^  à 
95®  et  la  dilution.  Je  ne  prétends  pas  d'ailleurs,  malgré  la 
constance  de  la  composition  de  la  liqueur  platinique, 
qu'elle  renferme  un  composé  unique  et  je  m'abstiens  de 
toute  hypothèse  sur  la  constitution  d'un  tel  composé. 
Toujours  est-il  que  la  liqueur  diluée  et  mise  sur  ledialyseur 
laisse  passer  très  rapidement  un  composé  chloré  de  pla- 
liDe(*)  et  de  l'acide  chlorhydrique.  Après  quelques  jours, 
la  membrane  ne  laisse  plus  passer  de  platine;  il  passe  en- 
core de  l'acide  chlorhydrique,  mais  en  quantité  rapide- 
ment décroissante,  jusqu'au  moment  où  le  rapport  du  Pt 
au  Cl  est  sur  le  dialyseur  compris  enlre  1,60  et  1,26  :  i. 
Dès  lors  le  départ  d'acide  chlorhydrique  devient  extrême- 
menllent  et  intermittent;  il  s'arrête  pendantplusieursjours 
pour  reprendre  ensuite,  comme  s'il  se  formait  des  produits 
condensés  instables  qui,  se  polymérisant  bientôt,  aban- 
donnent peu  à  peu  une  nouvelle  quantité  d'acide  chlorhy- 
drique. Ce  n'est  qu'après  six  semaines,  quelquefois 
davantage,  que  le  nitrate  d'argent  cesse  de  louchir  les 
eaux  de  dialyse.  Le  liquide  resté  sur  le  dialyseur  est 
devenu  rouge  très  foncé;  il  est  resté  acide  au  tournesol  et 
transparent  en  lumière  transmise,  il  paraît  trouble  par 
réflexion.  Il  présente  donc  les  propriétés  caractéristiques 
des  colloïdes.  Parfois  il  se  coagule  spontanément  et  alors 
une  trace  d'acide  chlorhydrique  est  expulsée  dans  le  vase 
extérieur.  Les  solutions  colloïdales  du  nitrate  ferrique 
condensé  présentent  aussi  cette  propriété,  mais  sans  qu'il 
y  ait  mise  en  liberté  d'acide  nitrique  (^).    La  coagulation 


(M  La  quantité  du  platine  qui  passe  est  environ  le  huitième  du  platine 
total. 
(')  M.  Wyrouboff,  Bull.  Soc.  chim,  .  3«  série,  t.  XXI,  1899,  p.  137. 
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condensé,  desséché  et  devenu  dès  lors  insoluble,  perd  de 
l'acide  chlorhydrique  à  200**  et  se  transforme  en  un  pro- 
duit soluble,  qui  jouit  des  propriétés  des  corps  de  Péan 
de  Saint  Gilles  (*);  en  outre,  Tammoniaque  sépare  des 
composés  de  Béchamp  et  de  Péan  de  Saint  Gilles  deux 
oxydes  ferriques  bien  différents  l'un  de  l'autre  par  leur 
aspect  et  leurs  propriétés. 

La  réaction  la  plus  intéressante  de  la  dissolulion  de 
l'oxyde  platinique  dans  l'acide  chloroplatinique  est  cer- 
tainement celle  qui  donne  naissance  au  mélachlorhydrate. 
Cependant  tes  propriétés  de  cette  dissolution  doivent  nous 
arrêter  encore  «n  instant.  Comme  les  dissolutions  fer- 
riques de  Béchamp,  la  solution  platinique  donne  immédia- 
tement, par  l'addition  de  sels  alcalins,  un  précipité  soluble 
dans  l'eau  pure;  à  la  différence  des  solutions  de  Béchamp, 
elle  ne  précipite  pas  à  froid,  mais  seulement  à  la  tem- 
pérature d'ébullition  par  les  acides  sulfurique  et  nitrique. 

Je  n'ai  pu,  du  moins  dans  les  conditions  où  je  me  suis 
placé,  dissoudre  plus  de  5™°*  d'oxyde  de  platine  dans  1"°^ 
de  chlorure,  tandis  qu'Ordway  a  montré  que  l'on  arrivait 
à  dissoudre  i8(Fe203)  dans  i(Fe2C|8). 

Par  la  dialyse,  la  solution  platinique  laisse  passer  du 
platine,  la  solution  ferrique  ne  laisse  point  passer  de  fer 
et  Voxyde  de  fer  soluble  de  Graham  est  un  chlorure  bien 
plus  condensé  que  le  métachlorhydrale  de  platine,  car  sa 
composition  répond  à  la  formule  (Fe^O^)**  4  H  Cl,  d'après 
M.Wyrouboff(2),oumême  à  (Fe203)*o«4HCl  si  la  dia- 
lyse a  été  prolongée  pendant  10  mois  (M.  Nicolardot)  {^). 
C'est  là  le  terme  supérieur  d'une  série  de  polymères 
(Fe2  0')"*/iH(]ll  qui  se  succèdent  sur  le  dialyseur. 


(^)  Les  corps  de  Péan  de  Saint  Gilles  s'obtiennent  en  précipitant  par 
HCl  une  solution  d'acétate  ferrique  polymérisé  par  la  chaleur  {Ann, 
de  Chim,  et  de  Phys,j  3«  série,  t.  XLVI,  i85G,  p.  47). 

(')  Bull.  Soc,  chim.,  3*  série,  t.  XXI,  1899,  p.  i36. 

(')  Comptes  rendue,  t.  CXL,  1906,  p.  3io. 
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L'action  du  nitrate  d'argent  snr  la  dissolution  de 
SPtO^dans  PtCl^H^  conduit  indirectement  de  manière 
intéressante  à  la  production  des  polymères  du  chlorhy- 
drate de  platine  :  la  totalité  du  platine  est  précipitée  sous 
la  forme  d'un  composé  qui  a  pour  formule  : 

(PtO*)*,3HGl,AgCI,4H«0; 

l'eau  chaude  en  sépare  du  chlorure  d'argent  et  dissout  un 
composé  du  platine  moins  riche  en  chlore  que  le  produit 
originaire.  La  dissolution  est  encore  précipitable  par  le 
nitrate  d'argent  et  le  précipité  encore  décomposé  par  l'eau 
chaude,  qui  dissout  un  composé  du  platine  moins  riche  en 
chlore  que  les  précédents,  de  telle  sorte  que  l'action  succes- 
sive et  répétée  du  nitrate  d'argent  et  de  l'eau  donne  nais- 
sance à  une  série  de  polymères  de  plus  en  plus  condensés. 
Pour  être  exact,  je  dois  ajouter  que  le  chlorure  d'argent 
séparé  dans  les  réactions  précédentes  renferme  toujours 
I  à  2  pour  loo  de  platine,  qu'il  n'est  point  caillebotté, 
mais  pulvérulent,  et  n*est  pas  réduit  par  la  lumière. 

Analyse  du  composé  argentique,  —  Ce  produit,  essoré  sur 
plaque  poreuse,  a  été  analysé  comme  le  métachlorhydrate.  Le 
platine  et  l'aj'gent  ont  été  séparés  par  Je  bisulfate  de  potassium. 

Calculé.  Trouvé. 

,  \  Pt..*. 63,36  63,58 

(  0* 10,42  10,45  (cale.) 

Ag 8,78  '9,14 

4  Cl lï  ,57  1  i  ,76 

4H20 5,87              5,07(p.diff.) 

100,00 

EnGn  il  est  encore  possible  d'obtenir  des  produits 
polymérisés  chlorés  de  platine  par  l'action  de  la  soude 
sur  l'acide  chloroplatinique.  La  soude  ajoutée  à  cet  acide 
forme  d'abord  du  chloroplatinate  de  sodium;  si,  à  la  solu- 
tion étendue  de  ce  sel,  maintenue  à  loo®,  on  verse  goutte 
à  goutte  une  solution  de  soude,  on  observe  que  la  liqueur, 
qui   devient  alcaline  après  chaque  addition  d'alcali,  ne 
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e  pas  à  doDDer  une  réaclion  Tortemeiit  acide,  en  luêtne 
ps  qu'il  y  a  formation  de  produits  de  plus  ea  plus  po- 
érisés  avec  éltraÎDatioji  d'acîde  chlorhydrique  ;  oo 
t,  par  suite,  ajouter  environ  5""°'  (NaOH)  dans  i""* 
:i"H^  sans  que  la  liqueur  cesse  d'être  acide.  Sctuinise 
dialyse,  elle  abandonne  uae  grande  quantité  de  chlo- 
;  de  sodium  et  le  produit  qui  reste  sur  le  dialyseur  est 
composé  condensé  renfermant  du  platine,  du  clilore 
e  la  soude  en  proportions  très  variables  avec  chaque 
)aration. 

a  facile  formation  de  composés  polymérisés  cblorés  du 
ine  laisserait  supposer  qu'on  peut  les  obtenir  direc- 
ent  parla  dialyse  de  Tacide  chloroplatinique;  or  j'ai 
itaté  que  cet  acide,  très  stable  en  solution  même 
■o",  passe  entièrement  à  travers  le  dialyseur. 


CHAPITRE  III. 

ACTION  DE  l'acide  guLFURiQUE  SUR  l'hïdbate  platimque. 

1.  Acides  platlsulfuriques - 
B  composé  auquel  Berzélius  (  '  )  a  donné  le  nom  de  sut- 
plalinique  est  un  prodiiitincrislallisable,  gommeus; 
combine  aux  alcalis,  et  la  baryte  n'en  peut  précipiter 
èrement  l'acide  sulfurique.  D'après  Prost  (*)  l'eau  le 
sforme  en  produits  de  plus  en  plus  condensés 
(PtO')''SO*H>, 

t-à-dire  qu'elle  lui  enlève  progressivement  de  l'acide 
urique,  mais  sans  jamais  parvenir  à  ealuver  la  totalité, 
composés  5uiriiri([ues  d'acide  tilanique  préseuteot, 
me  je  l'ai  montré  (*),  des  propriétés  analogues;  mais, 

Traite  de  Chimie,  5*  éd.  franc.,  l.  IV,  1847,  p.  334. 
.  Bull.  Soc.  ckim.,  nonv.  série,  t.  XLYI,  1M6,  p.  i56. 
I  JguU.  Soc.  cbim.,  3'  série,  t.  XXI,  1.899,  P-  Jfi»- 
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alors  que  le  sulfiaite  platiaiquie  semble  ne  dooner  que  des 
produits  de  composition  très  variable?,  daos  ces  mêmes 
conditions  on  obtient  avec  l'acide  titanique  des  composés 
bien  définis  et  cristallisés. 

Berzélius  ne  dit  pas  à  quelle  température  il  prépare 
son  sulfate  ;  il  lui  assigne  comme  composition  PlO^,  2  SO^, 
tandis  que  celui  obLenu  par  Davy  (  *  )  a  pour  formule 
PtO^.SO^.  Ces  composés  étant  anhydres  oat  dû  être  pré- 
parés aune  température  assez  élevée;  or,  déjà  vers  120**, 
comme  je  Le  nK>atrerai  plus  loin,  le  sulfate  plalimque 
subit  UB  coramenecment  de  rédaction.  Les  sulfates  de 
Berzélius  et  de  Davy  ne  peuvent  donc  avoir  les  composi- 
tions qu'ils  leur  ont  données. 

Quant  aux  sulfates  obtenus  à  une  température  suffisam* 
ment  basse,  pour  qu'il  n*y  ait  pas  réduction,  c'est-à-dire 
ea  dessous  de  lao**,  j'ai  observé  que  leurs  propriétés 
varient  avec  la  température  à  laquelle  ils  ont  été  chauffés, 
aijisi  qu'avec  la  quantité  plus  ou  moins  grande  d'aicide 
qu'ils  renferment.  La  polymérisation  du  sulfate  préparé  à 
la  tempéraiture  ordinait>e  se  fait  im*média«temenX  au  con- 
tact de  l'eau  ;  elle  se  fait  au  contraire  d'autant  plus  lente- 
ment que  la  chauffe  a  été  plus  forte  ou  plus  prolongée. 
En  outre  les  produits  de  condensation  sont  d'une  nuance 
rouge  d'autant  plus  foncée  que  le  produit  initial  est  plus 
riche  en  acide. 

Il  est  fort  possible  que  l'acide  sulfiirique,  agissant  plus 
on  moins  profondément  sur  l'hydrate  platinique,  puisse 
donner  lieu  à  plusieurs  composés  complexes,  définis  : 

Pt(OH)*<SO*)Hî;  Pt(0H)»(S0*)2Hï;  Pt(SO*)3H2, 

formant  une  série  parallèle  à,  celle  des  acides  chloroplati- 
mquesPta«(OH)«-«H». 

Ces  considérations  m'autorisent  à  donner  à  ces  com- 
posés le  nom  à^acides  platisulfuriques  et   à  réserver  le 

(')'  GUSIIU  KHAUT,  t.  Ifl,  p.   1077. 
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nom  de  sulfateplatinique  à  la  combinaison  normale  de 
l'hydrate  platinîque  avec  l'acide  sulfurique  que  je  vais 
décrire. 

2.  Sulfate  platînique  normal. 

J'ai  fait  connaître  les  conditions  dans  lesquelles  on  peut 
obtenir  une  combinaison  normale  de  l'hydrate  platinique 
avec  l'acide  chlorhydrique.  Dans  des  conditions  senrfbla- 
bles  OQ  peut  préparer  un  sulfate  platinique  normal  :  on 
projette  par  parties  l'oxyde  platinique  de  Frémy  dans  de 
l'acide  sulfurique  étendu  de  son  volume  d*eau  et  main- 
tenu à  o**,  La  dissolution  se  fait  lentement,  la  liqueur 
prend  une  couleur  jaune  orangé  et  il  vient  un  moment  où 
l'on  voit  se  déposer  un  précipité  lourd,  formé  d'aiguilles 
microscopiques. 

Une  addition  d'acide  sulfurique  concentré  et  froid  pro- 
voque alors  une  précipitation  plus  abondante.  On  décante 
la  liqueur  quand  le  précipité  ne  paraît  plus  augmenter  et 
l'on  essore  celui-ci  sur  des  plaques  poreuses. 

Les  cristaux  présentent  la  composition  suivante  : 

PtO^S03,  4HîO. 

Cette  formule  renfermant  une  seule  molécule  d'un 
acide  bivalent,  nous  montre  que  l'hydrate  platinique  n'a 
que  deux  hydroxyles  susceptibles  de  se  combiner  avec  les 
acides  pour  former  des  sels  normaux. 

Analyse.  —  La  matière  dissoute  dans  une  petite  quantité 
d'HGl  dilué  a  été  réduite  par  le  magnésium. 


Trouvé. 


Pt 

0^ 

so» .... 
4H2  0.. 


Calculé. 

5i  ,39 

8,46 

21,  i3 

19,02 

1 00 , 00 


I. 

5i,56 
8,48  (cale.) 

20,99 

18,97  (P-  cl.) 


II. 
5i  ,00 

8,36  (cale.) 
21,89 
18,75  (p.  d.) 


Traités  par  l'eau,  les  cristaux  de  sulfate  platinique  ne  se 
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dissolvent  pas,  tenais  sont  immédiatement  décomposés  en 
acide  libre  et  hydrate  platinique  retenant  toutefois  une 
petite  quantité  d'acide  sulfurîque  (2  pour  100),  moins  pur 
par  conséquent  que  l'oxyde  préparé  à  Faide  du  chlorhy- 
drate. 

Les  cristaux  laissés  en  contact  de  la  liqueur  sulfurique 
dans  laquelle  ils  se  sont  produits,  disparaissent  bientôt  : 
la  liqueur  passe  du  jaune  orangé  au  rouge  et  arrive  à  ne 
plus  renfermer  que  de  l'acide  platisulfurique.  Cet  acide  se 
polymérise  rapidement  dans  la  liqueur,  et  c'est  un  pro- 
duit de  La  condensation  qui  souille  Toxyde  séparé  du  sul- 
fate platinique. 

A  100**,  le  sulfate  platinique  perd  SH^O  (trouvé:  i4.  27, 
calculé  :  i4,95).  Il  se  trouve  en  même  temps  profondé- 
ment modifié.  L'acide  sulfurique  se  combine  plus  intime- 
ment à  l'hydrate  platinique,  avec  élimination  d'eau.  Il  y 
a  formation  du  composé  PtO'^(SO^)  H^,  soluble  dans 
l'eau  et  très  facilement  polymérisable;  ce  composé  serait 
un  dérivé  de  l'acide  plalimonosulfurique  Pt(OH)^  (SO *)H^. 

Le  sulfate  platinique  normal  peut  être  représenté  par  la 
formule  de  constitution  :  Pt(0H)SS0^H^*4- H^^O. 

Par  analogie,  nous  admettrons  pour  celle  du  chlorhy- 
drate normal  Pt(OH)*,  2HGI  -+-  Aq. 

Ces  formules,  jointes  à  celle  du  platinate  normal 
Pl(OH)*,  2(K.0H),  nous  conduisent  à  représenter  l'hydrate 
platinique  par  la  formule  de  constitution  Pt(OH)''^(OH)^ 
renfermant  deux  hydroxyles  acides  et  deux  hydroxyles 
basiques. 

A  cet  égard  l'hydrate  platinique  peut  être  rapproché  de 
l'hydrate  de  sesquioxyde  de  chrome  des  composés  verts 
dont  les  hydroxyles  sont  en  partie  acides  et  en  partie  basi- 
ques, de  sorte  que  le  sulfate  vert  normal  a  pour  formule 
Cr2(OH)--î(OH)^2SO^H=^  (*). 

^— -■■III  -    -  —  I 

(*)  M.  Wyrouboff,  Bull.  Soc,  chim.,  t.  XXVII,  1902,  p.  666. 


CHAPITRE  IV. 

SESQUIOXVDE  DE  PLATINE. 

Acide  sesquioxyplatisnlfurlque 
Pl«0',3SO',SO*H»-i-ii,5HiO. 
Berzél'ms  (')  avait  obtenu  le  composé  qu'il  appela  sui- 
te plat  inique  PlO*,aSO',  en  ctiaufFant  fortement, 
3C  un  excès  d'acide  sulTiirique  :  soit  le  sulfure  de  platine 
ydé  par  l'acide  nilric[ne  fumant,  soit  l'oxjde  de  platine 
5cipité.Qne  l'on  parte  du  sulfure  ou  de  l'osyde,  j'ai  pu 
server  qu'il  se  formait  dans  la  masse,  après  quelque 
nps,  une  petite  quantité  de  crislanx.  Je  les  ai  séparés 
ur  les  ["aire  recristalliser  dans  l'eau.  J'ai  constaté  alors 
e  le  rendement  était  très  faible,  que  la  plus  grande 
rtie  des  cristaux  restait  dans  l'eau  mère  et  ne  donnait 
is  par  l'évaporation  qu'une  substance  brune,  incristallî- 
>le.  La  transformation  est  même  à  peu  près  complète  si 
n  opère  à  chaud. 

Les  cristaux  sont  donc  décomposés  par  Teau. 
A  l'analyse,  j'ai  trouvé  qu'ils  renfermaient  i""'  de  pla- 
e  et  a™"'  d'acide  sulfurique  et  je  les  aurais  tenus  pour 
fate  platinique  si  je  n'avais  pas  été  averti  par  quelques 
ictions  :  notamment,  dissous  dans  l'acide  chlorliydrique 
'ils  colorent  en  rouge  orangé,  ils  précipitent  du  cliloro- 
tioate  de  potassium  par  l'addition  de  KCI,  et  la  liqueur 
re  de  couleur  rose  laisse  par  évaporation  des  aiguilles 
es,  quadratiques,  de  cbloroplatinile  de  potassium.  La 
isence  simultanée  du  chloroplalinate  et  du  chloroplati- 
e  dans  cette  réaction  tne  prouvait  que,  dans  le  composé 
mitif,  tout  le  platine  n'était  pas  à  l'état  de  bioxyde;  et 
lalyse  faite,  par  le  procédé  que  j'indiquerai  plus  loin, 
montra  que  les  cristauï  renfermaient  aPt  pour  30. 

'  )  BiinzËULis,  lue.  cil. 
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La  rédiiclion  de  l'oxyde  plaLiniqii«  daoï  cette  ex[w 
rieiïce  est  dne  en  partie  à  l'action  d«  la  tempéraliire  :  ell 
s'effectue  dès  que  celle-ci  alleint  1 1  o°.  Elle  esl  plus  notab 
si  l'on  chaiifFe,  en  présence  d'acide  sulf«riqiie,  le  siilfm 
de  plaiine  onjdé  par  l'acide  nitrique  fumant.  Elle  e 
en  loiii  cas  inévitable,  ei  Von  doil  admettre  que  le  pn 
duii  de  Beraélias  renferme  toujours  un  composa  « 
r^oeiian. 

Noos  allons  voir  bi«nlfit,  en  étudiant  les  propriétés  fl 
ce  composé,  (jue  nous  ne  sommes  pas  en  présence  â'v 
simple  sel  de  sesquioxjde  de  platine,  mais  bien  d'u 
acide  complexe,  auquel  je  propose  de  donner  le  noi 
À'acidesesqiiioxyplatisulfuiique. 

Préparation  de  l'acide  sesquioxyptatisulfuriqiie.  - 
Les  conditions  dans  lequeltes  j'ai  observé  la  productio 
da  composé  siilfurique  du  sesquioxyde  de  platine  ne  sot 
pas  celles  qui  peuvent  convenir  pour  le  préparer  régoU» 
rement  et  en  notable  quantité  :  l'»clion  de  la  ch^tleiir  si 
le  composé  platiniqae  est  trop  lente  à  i  io"  et  donne  d 
{latine  métallique  à  une  température  sopérleure;  cet 
de  l'acide  nitrique  sur  le  snlfare  fournit  un  produit  dift 
cite  à  purifier  (').  La  méthode  par  l'acide  oxalique, 
laquelle  je  me  suis  arrêté,  présente  au  contraire  de  gran* 
avantages  :  le  réducteur  est  pur,  e1  il  n'apporte,  une  fo 
la  réaction  terminée,  aucune  matière  étrangère.  Cette  réai 
lion  a  lieu  conformément  à  l'équation  : 

PtOî-i-  GîO'Hï=  Pi»0>+  aCO'-t-  H'O. 

On  commence  par  préparer  de  l'hydrate  platinique  ( 
précipitant  le  platinate  de  potassium  par  l'acide  sulfuriqi 
étendu  ;  on  le  purifie  en  le  redissolvanl  dans  le  même  acii 
et  portant  à   loo"  la  dissolution  fortement  diluée.  Il  ; 


(')  11  peut  se  former  en  effet  des  composés  nilrés  du  plaiine  qu'i 
a  beaucoup  de  peine  à  détruire. 
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cipile  ainsi  un  sulfate  Lrès  polymérisé  qui  ne  renferme 
s  (ju'une  petite  quantilé  d'alcali;  on  y  dose  le  plaline 
calcinatiOQ.  Le  sulfate  analysé  est  dissous  vers  80°,  ait 
[)-maj'ie,  dans  un  poids  d'acide  sulfuiique  tel  qu'il  y 
3"'°'  d'acide  pour  1""'  de  plaline,et  l'on  ajoute  ensuile 
ite  à  goutte  une  solution  saturée  à  chaud  de  l'acide 
lique  nécessaire  à  la  réduction.  Pratiquement,  on  en 
,  environ  10  pour  100  en  moins;  l'action  de  la  chaleur 
s  la  seconde  partie  de  la  préparation  suffit  pour  ache- 
ta réduction.  Il  faut  avoir  soin  d'éviter  la  dilution  de 
iqueur  qui  amènerait  la  formation  d'une  trop  grande 
ntité  de  sulfate  gomineux.  La  réaction  est  très  vive  et 
lération  doit  se  faire  dans  une  capsule  recouverte  d'un 
jnnoir,  que  l'on  relire  d'ailleurs  fréquemment  pour 
eravec  iine  baguette.  La  liqueur,  rouge  avant  l'addition 
îide  oxalique,  passe  peu  à  peu  au  brun  et  quelques  crrs- 
ï  d'acide  sesquios^plaiisulfurique  ne  tardent  pas  à  se 
arer.  Mais  la  plus  grande  partie  de  ce  composé  se  trouve 
s  forme  gommeuse  et  il  est  nécessaire  pour  l'amener  à 
orme  cristallisa ble  de  le  maintenir  à  une  température 
140"  pendant  fort  longtemps  :  8  à  10  jours  si  l'on 
re  sur  ôo^  de  matière.  Il  convient  donc  de  faire  passer 
e-ci,  dès  que  la  réduction  est  terminée,  dans  un  vase 
;e  et  plat  que  l'on  abandonne  à  l'étuve.  Pendant  cette 
jue  cliauffe,  de  l'acide  suifurique  s'évapore,  la  nuance 
a  matière  devient  plus  rouge,  des  cristaux  se  séparent 
à  peu  et  parfois  aussi  une  petite  quantité  de  platine 
allique.  Quand  l'évaporalion  a  ramené  la  masse  à 
;it  solide  au  point  qu'elle  s'égrène  sous  ta  spatule,  on 
iisse  refroidir  et  on  la  projette  lentement  par  fractions 
s  de  l'eau  maintenue  à  o";  toute  élévalion  de  tempé- 
ire  ferait  passer  à  l'état  gomiiieux  une  proportion  plus 
moins  forte  du  composé  crislallisable. 
.a  solution  placée  dans  le  vide  donne  l'acide  sesquipla- 
Ifurlque  cristallisé;  une  évaporation  conduite  rapide- 


êralure  fournit  le  meilleur 

ide  sesquioxyplatisulfuriq 
sulfurique  crislallise  avec  i 
répond  à  la  formule  : 

Os,SO*Hï+;ii,5HîO. 

forme  de  prismes  trîclînkji 
ileur  du  bichromate  de  pot 

;s  centimètres  de  longueur, 
plus  beaux  composés  du  p 

cristaux  est  cependant  déi 
î  leurs  faces. 

'ographique.  —  Ces  cristai 
ne  triclinique.  On  obser 
,  p{qo\),  î(iio),  m(iTo),/ 
-fait^'. 

p  =  90-29',        f  =  ioi°53'. 
est  a',b:c^  1 , 6236 : 1  : o , 


Observés.  Calculés 

,      '31.54  "     ■ 

-83. a6  » 

,      'âS.   6  » 

.      *97.48 


,  ,  ,- , lent  d'obtenir,  mais  toujours  en  tri 

quantilé  pour  qu'il  eût  été  possible  de  les  séparer  à  l'état  An 
qutiques  cristaux  de  couleur  très  foncée,  dans  lesquels  une  ana 
Je  ne  puis  malbeureusement  garantir  m'a  montré  le  rapport 
platine  et  l'acide  sulfurique  être  ili,  le  platine  et  l'oxygène 
rapport  voisin  de  3  à  4. 

^n».  Je  Chim.  eldt  Phyt.,  8' séria,  t.  VI.  (Septembre  igoS.) 


cristaux  s'ef fleurissent  dans  l'air  sec  en  perdant  très 
ment   3,5H*0.  La  dessiccation  dans  le  vide   sur 

sulfurique   leur  enlève  encore,  mais  plus  lente- 

4H"0,  lis  deviennent  opaques  et  prennent  une 
[F  jaune    pâle.  Dès   lors,    ils  ne  changent  plu^   de 

même  si  on  les  chaulTe  à  1 10°;  ils  renferment  en- 
H*0.  Vers  i5o",  ils  subissent  un  commencement 
:oinposilioD,  perdent  de  l'acide  sull'urique  et  se 
ent  en  partie. 

sel  déshydraté,  Pt»0*,3S03,SOH*+ 4H*0,  de 
ir  jaune  pâle  se  conserve  très  longtemps  sans  alté- 

II  n'en  est  pas  de  même  des  cristaux  rouge  orangé. 
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iix-ct,  en  effet,  parlaûement  limpides  au  moment  où. 
les  retire  de  la  digsoialion  mère,  se  montrent  après 
elqiics  jours  striés  de  filets  bruns  ;  toute  leur  masse  en 
graduellement  envahie  et  bientôt  ils  tombent  en  déli- 
escence.  Celte  altération  est  immédiate  soub  l'action  de 
chaleur.  En  sorte  ((tie  les  cristaux  d'acide  sesquioxj- 
lisulfurique  se  conservent  bien  |>lus  facilement  dans 
flacon  ouvert  Q^oe  dans  un  Qacon  fermé  dans  lequel  ils 
peuvent  s'effleurir.  Cette  particularité,  paradoxale  au 
imier  abord,  avait  déjà  été  observée  par  M.  Wjrou- 
!T(')  sur  i'oxalate  de  sesquiosyde  de  chrome  normal 
stallisé. 

Le  changement  d'aspect  des  cristaux  à  1 1,5  H^Oest  dû 
eaï  transformation  en  un  produit  incrislalJisable,  gom- 
Qi,  brun,  qu'il  ne  m'a  pas  été  possible  d'isoler  et  sut 
nature  duquel  l'^analyse  ne  peut  par  conséquent  nous 
airer.  Cependant,  tandis  que  les  cristaux  jaunes  sont 
Itérables,  la  dissolution  de  l'acide  sesqaioxypIatisulFu- 
ue  s'altère  plus  rapidement  i  l'roid  déjà,  à  l'ébullition 
■tout,  que  les  cristaux  rouges  eux-mêmes;  tandis  que 
produit  de  l'a  Itéra  lion  par  l'eau  est  incristallisable,  le 
nie  produit  cbaoSe  quelqu€  lemps  avec  l'acide  sulfu- 
ue  concentré  entre  iio"  et  140°  reprend  la  propriété 
poHivoir  cristalliser  sous  sa  première  forme  et  c'est  à 
fiil  que  nous  devons  d'avoir  reconnu  son  existence.  H 
donc  permis  d'admettre  que  la  production  de  in  matière 
mmeuse  résulte  de  l'hjdratation  des  cristaux. 
Ka  oulre,  récemment  faite,  la  dissolution  des  cristaux 
içes  est  liïHpide  et  ne  précipite  absolument  pas  les  sels 
baryum.  Après  quelque  lemps  de  conservation,  an 
niédiatement  si  on  la  chaulTe,  la  même  dissolution 
iud  une  teinle  brune  et  donne  un  précipité  platiniqne 
composition  varialtie  mais    moins  riche  toujours  en 

')  Bal.  See.  chim.,  3-  série,  t,  X\vn,  p.  669. 
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solubles,  mais  un  composé  cristallisé  en  lamelles  rhom- 
boïdales  un  peu  plus  soluble  que  les  précédents.  L'insta- 
bilité de  ce  produit  ne  m'a  pas  permis  de  le  préparer  à  un 
état  de  pureté  suffisant  pour  que  je  puisse  en  donner  la 
composition  exacte  :  elle  semble  voisine  de 

Je  ferai  rémarquer  que  ce  composé  ne  se  forme  pas 
lorsque  Ton  mélange  simplement  des  dissolutions  d'acide 
sesquioxyplatisulfurique  et  de  chlorure  de  potassium.  11 
est  nécessaire  de  combiner  d'abord  l'acide  chlorhjdrique 
à  l'acide  sesquioxyplatisulfurique. 

Analyse,  —  La  recherche  du  degré  d'oxydation  du 
platine  a  été  la  partie  la  plus  délicate  et  aussi  la  plus 
importante  de  l'analyse.  Ce  degré  d'oxydation  a  été  dé- 
terminé par  une  méthode  qui  a  été  préalablement  con- 
trôlée. Le  choix  et  le  contrôle  de  celte  méthode  doivent 
nous  arrêter  un  moment. 

J'avais  d'abord  pensé  à  l'emploi  du  permanganate  de 
potassium  dans  une  dissolution  sulfurique,  mais  la  colo- 
ration intense  que  le  sulfate  platinique  communique  à  la 
liqueur  empêche  absolument  de  reconnaître  la  fin  de 
l'opération. 

J'ai  ensuite  essayé  de  transformer  le  composé  sulfu- 
rique en  un  mélange  de  chlorures  platineux  et  plati- 
nique par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  doser  le 
chlorure  platineux  à  l'aide  des  liqueurs  d'iode  et  d'hypo- 
sulfite  de  sodium  ;  la  coloration  communiquée  par  l'iodure 
platinique  a  été  un  nouvel  obstacle. 

Je  me  suis  déterminé  à  employer  le  permanganate  de 
potassium  en  liqueur  chlorhydrique,  après  transforma- 
tion du  sulfate  en  mélange  de  chlorures,  mais  en  opérant 
vers  5o°et  dans  des  conditions  de  dilution  que  précisent 
d'ailleurs  les  expériences  de  contrôle. 

Une  solution  de  permanganate  de  potassium  a  été  titrée 
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de  la  manière  ordinaire  par  l'acide  oxalique  en  Kquewr 
s^ulfnrique  à  chaud  ;  la  même  solutioa  a  été  versée  goutte  à 
goutte  dans  une  liqueur  liède  contenant  du  chlaropla- 
tinite  de  potassium  absolument  pur  en  poids  connu, 
5o8  d^eau,  2«'»'  deHGl  au  ^,  5*="^*  à  6'"^'  d'acide  sulfu- 
rique  au  j^.  Le  permanganate  en  ramène  peu  à  peu  la 
nuance  au  jaune,  jusqu'au  moment  où  une  seule  goutte 
lui  communique  sans  transition  une  nuance  saumon  très 
nette  qui  indique  la  fin  de  la  réaction.  Le  chlorop latinité 
a  été  entièrement  oxydé  et  transformé  en  chloroplatinate 
conformément  à  l'équation  : 

PtGl*K2-+-0  4-2HGl  =  PtGl6Kî-hH20. 

Une  liquear  étendue  de  permanganate  (i^  par  litre),  titrée  par 
l'acide  oxalique,  était  telle  que  32<^™',  8  correspondaient  à  8"«  d'O. 

0,2125  de  chloroplatinitede  K(^mol.milligr.)auraitexigé,  pour 
être  converti  en  chloroplatinate,  32*^™',  8  de  la  solution  précédente; 
or,  on  a  trouvé  dans  divers  essais  conduits  avec  les  précautions 
qui  viennent  d'être  indiquées  :  82,8,  82,7,  82,9.  Les  résultats  sont 
donc  parfaitement  concordants. 

La  méthode  ainsi  contrôlée  (*  ),  on  a  pesé  l'acide  sesqui- 
oxyplatisulfurique,  purifié  par  deux  ou  trois  cristallisa- 
tions et  effleuri  à  poids  constant.  On  l'a  dissous  dans 
quelques  centimètres  cubes  d'eau  additionnée  de  quelques 
gouttes  de  HCl  et  la  dissolution  a  été  portée  et  maintenue 
un  instant  à  l'ébuUition.  Elle  s'est  transformée  ainsi  très 
rapidement  en  un  mélange  d'acides  chloroplatinique  et 
chloroplatineux.  Après  refroidissement,  elle  a  été  amenée 
à  renfermer  sous  le  même  volume  la  même  quantité 
d'acides  clilorhydrique  et  suif uri que  que  l'essai  de  chloro^ 
platinite,  puis  on  l'a  titrée  au  permanganate. 

1"  o,3855  de  matière  a  exigé  27*^™% 6  de  liqueur  de  permanga- 


(^)  Elle  servira  très  commodcmenL  à  titrer  les  solutions  de  chloro- 
platinite  fréquemment  employées  pour  la  Photographie. 
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nate  correspondant  à  6""*,  73 d Vxygène.  o,  3^55 de  mattièffe  a  danné 
par  calcination  o,i6i3  de  platine  qui,  pour  passer  de  Pt^O'  à 
2(Pt02),  aurart  e'xigé6™«,63  d'oxygène. 

2°  0,355  de  matière  a  exigé  25*=™'  de  Ta  même  liqueur  correspon- 
dant àô'^s,  10  d'oxygène.  o,355  de  matière  a  donné  par  calcina- 
lion  o,t46  de  pïartÎBe  qui,  pour  passer  de  Pt^O^  à  2(PtO''),  aurait 
exigé  6^*^,01  d'oxygène. 

Le  platine  est  donc  bien  à  l'état  de  sesquioxyde. 

Il  a  été  fait  un  double  dosage  du  platine  et  de  l'acide  sulfu- 
rique  : 

i**  Après  calcination  du  sel  avec  un  excès  de  carbonate  double 
akalon,  on  a  séparé  |var  le  fîhre  le  platine  rédrnit  et  piréeipité 
l'acide  sulfurique  par  le  chlorure  de  baryum  ; 

2**  La  dissolution  du  sel  dans  l'eau  additiannée  de  quelques 
gouttes  de  H  CI  a  été  réduite  par  le  magnésium;  le  platine  a  été 
séparé  par  le  filtre  et  l'acide  sulfurique  précipité  comme  pré- 
cé^^mmenC. 

On  a  déteariaim^  par  peâée  l'eaui  perdue,  dan&  la  vide,  à  loa^'  et. 
par  différence  l'eau  totale  renfermée  dans  le  composé.  Les  cris- 
taux essuyés  sur  du  papier  à  filtrer  ont  perdu  : 

1°  Par  efflorescence  dans  Tair  ou  plus  rapidement  sur  l'acide 
sulfurique  vers  iS"  :  trouvé  6,43,  6,73,  6,58  pour  100;  calculé 
pour  3,5  H^O  :  6,41. 

2"  Par  dessiccation  dans  le  vide  sec  :  trouvé  i3,55,  i3,6'2;  cal- 
culé pour  7,5  H* O  :  13-, 74. 

Ensuite  ils  ne  changent  plus  de  poids  même  si  chauffés  à  110°, 
il&  renfâjnnent:  encore  SH^O. 


Analyse  du  sel  cristallisé  : 


TcauTé. 


Pt» 

0» 

4S03 

5H20 

4H«0 

a,5HîO.... 


uaiGttie. 
39,61 

39,56 

39,60 

4,&9 

4, .87 

4,.8ft 

32,59 

32,82 

32,85 

9,16 

9,20  (p. 

diff.) 

9,o4(p.d.) 

7.33  ï 
6,41  \ 

13,74 

6,33  \ 

i3,S5 

p5,6yr 

100,00 
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analyse  d'un  sel  séché  à  loS'-i  lo 


0' 5,67 

4S0' 37,79 


45 

5 

,62  (calculé) 

45,69 

37 

.94 

Ï7,W 

10 

,72(p.diir.) 

» 

5H'0.. 


SeU  de  l'acide  sesquiozTplatîsulfurique. 

L'acide  sesquiox^plalisulfurique  forme,  avec  les  diffé- 
)ls  oxydes,  des  sels  bien  définis  et  cristallisés,  répon- 
nt  à  la  formule  générale:  Pt^0%3S0»,S0'Mi'+ Aq. 
La  préparation  de  ces  sels  est  très  simple  :  il  sufifit 
[jouter  à  une  molécule  d'acide  dissous  une  quantité  cal- 
lée  de  la  base,  à  l'état  d'oxyde  ou  de  carbonate,  et  de 
re  cristalliser  rapidement,  car  le  sel  dissous  se  trans- 
'me  très  vite  en  produits  bruns  incristallisables. 

Sesquioxyplatisulfate  de  potassium. 

PliO»,3SOs,SO'K>+2HiO. 

Ce  sel  cristallise  en  tînes  aiguilles  jaune  pâle.  Sa  solu- 
tté  est  comparable  à  celle  du  cliloroplatiaate  de  potas- 
im,  ce  qui  rend  sa  préparation  commode  :  il  suffit  en 
et  pour  l'obtenir  de  verser  un  sel  de  potassium  quel- 
nque  dans  l'acide  dissous.  Il  peut  être  cbaufTé  jusque 
rs  iSo"  sans  changer  d'aspect  et  sans  perdre  d'eau.  Il 
renferme  donc  que  de  l'eau  de  constitution. 

4.nalyse.  —  Une  calcination  fournit  le  platine  et  du  sulfate 
potassium.  La  réduction  par  le  magnésium  d'une  autre  portion 
matière  donne  le  platine  et  l'acide  sulfurique  qu'on  dose  à 
,aX  de  sulfate  de  baryum. 


«Aiso?is  nu  PLATi: 
Trouvé 

43,67  43 

5, Î4  (calculé) 
35,86 


ilfate  de  sodium 

O'Na'-HSHîQ. 

Clément  par  le  1 
l'acide  et  d'alcali  : 
es  rouge  orangé,! 
Issenl  pas  dans  1 
entemenl  de  l'eau 
il  se  convertit  en 

comme  celui  de  pot 

Trouvé. 
39,84 

4,87(ca 
33,86 

6,49 
14,94  (p. 


tau  système  clino 


Sesquioxyplatisulfate  de  baryum. 

Pt»0»,3SO=,SOtBa  +  8H»0. 

11  se  prépare  comme  celui  de  sodium  et  se  présente 
us  forme  de  cristaux  assez  gros,  orangés,  mais  qui  ne 
prêtent  pas  aux  détermiualious  cristallograpliiques.  Il 
t  estrémemenl  soluble  dans  l'eau.  Sa  cristallisation  doit 
:e  conduite  très  rapidement  et  il  est  difficile  d'éviter 
e  les  cristaux  soient  souillés  de  sulfate  de  barjum. 
fleuri  sur  l'acide  sulfurique  il  perd  4  H"  O  (trouvé:  6,91  ; 
Icuté  6,83). 

dnalyse.  —  Le  ael  est  attaqué  au  rouge  par  un  méUnge  de 
'bonate  de  potassium  et  de  sodium.  La  masse  traitée  par  l'eau 
sse  d'une  part  du  Pt  et  du  carbonate  de  baryum  qu'on  sépare 
r  HCl,  d'autre  part  des  sulfates  alcalins  dans  lesquels  on  dose 
::ide  sulfurique. 
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Calculé.  Trouvé. 

Pt« 36,90  36,57 

0^ 4,55  4,5i(ealciilé) 

4SO» 3k),37  3(>,29 

BaO i4,5i  14,53 

8HîO 13,67  i4,iO'(p.  diir.) 


1 00 , 00 


L'acide  sesquioxyplatisulfiiriqiie  donne'également,  avec 
les  oxydes  de  thallïiim,de  fer,  d'argent,  des  sels  cristallisés. 

Il  eût  été  intéressant  d'obtenir  des  combinaisons  sulfu- 
riques  du  sesquioxyde  de  platine  avec  les  alcalis,  présen- 
tant la  composition  et  le  caractère  cristallographique  des 
aluns,  La  plupart  des  sesqui oxydes  fournissent  ces  com- 
posés :  on  a  même  signalé  récemment  l'existence  d'aluns 
de  rhodium  (*)  et  d'iridium  (2).  Je  n'ai  pu  jusqu'ici  réussir 
à  préparer  ceux  du  sesquioxyde  de  platine,  bien  que  j'aie 
opéré  à  très  basse  température  et  en  employant  les  oxydes 
qui  les  forment  le  plus  facilement  (thallium,  rubidium, 
caesium). 

Action  d'un  excès  d'alcali  sur  l'acide  sesquioxyplati- 

sulfurique. 

Lorsque  l'on  traiEe  à  l'ébuUition  une  solution  d'acide 
sesquioxyplatisulfurique  par  un  léger  excès  de  sonde,  on 
obtient  un  précipité  gélatineux  binin  qui,  séché  dans-  le 
vide,  a  pour  composition  : 

Pt203,3H20-Hi,   à  1,5  pour  100  d'alcali; 

chaufTé  à  r  00°- 10 5**  il  perd  1™®^  d'eau. 

Analyse.  —  Pour  analyser  ce  produit,  on  Ta  décomposé  par 
la  chaleur  et  mesuré  le  volume  d'oxygène  dégagée  La  m.atière  a 

(')  PicciNi  et  Marino  {Zeitsch,  anorg.  Cliem.,  t.  XXVII,  11  avril 
1901,  p.  62). 
(2)  Marino  {Gazz.  Chim,  ItaL,  t.  XXXII,  1902,  p.  5ii-5i3). 


pesée  dans  une  nacelle  de  plat 
tube  de   verre  de  Bol>ême   qu 
;  une  trompe  à  mercure.  Après 
,  on  a  décomposé  l'oxjde  par 
mence  vers  3oo";  mais  les  de 

ne,  cell 

avoir  fi 
la  chai 
niêres  t 

eut  qu'à  la  température  du  rouge  nai 
é  lavé  à  l'eau  qui  lui  enlève   une  petit) 
ensuite  pesé  à  nouveau. 

Calculé. 

Pt' 8a, 24 

0' io,i4 

aH'0 7,61 

1 

c  produit  avait  été  desséche  à 
éché   sur   l'acide   sulfurjque,   i 
ine    (calculé,    79,23    pour   lo 

00"- lo: 
lenten 
ï    pour 

'est  un  [DroduiL  polymérisé  qui  et 
te  quantité  d'alcali  que  des  lav 
)le  ne  réussissent  pas  à  lui  enlev 
avec  lenteur  dans  l'acide  sulTuriqU' 
sulfate  incristallisab)e  ;  celui-ci 
:ide  suifurique  concentré  régénèr 
tisulfurique  cristallisé.  L'acide  chic 
tantanémeul  :  la  dissolution  renfer 
lineux  et  chloroplatinique  dans  li 
:s;  il  ne  se  sépare  pas  de  platine . 
iverait  avec  un  mélange  d'oxydes 
ue.  L'oxyde  platineux  traité  par  1' 
ine  lien,  comme  on  sait,  à  la  réaci 
2(PtO)-t-4HGI  =  Pt+PtCI 

e  n'ai  pas  réussi  à  obtenir  le  chlo 
idant  au  sesquioxyde,  en  opérant  ] 
la  voie  humide,  eu  la  présence  co 
oinires  alcalins. 


J 
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Ainsi  que  je  l'ai  déjà  indiqué  (')DHdlej  avait  cru  i 
nir  le  sesquioiyde  de  platine  Pl*0^,2H^0  en  et 
fant  la  mousse  de  platine  avec  du  peroxyde  de  sod 
L.  Wohier  dosa  l'oxygène  dans  l'oxyde  de  Dudtt 
montra  que  la  composition  de  cet  oxyde  dilTérait  à  f 
de  celle  d'un  lijdrate  plaliniqiie.  Le  sesquioxyde  de 
line,  que  j'ai  obtenu  en  combinaison,  je  n'estime 
l'avoir  isolé;  la  présence  d'une  petite  quantité  d'i 
dans  le  produit  que  j'ai  décrit  en  dernier  lieu  ine  le 
considérer  non  comme  un  oxyde,  mais  comme  une  co 
naison  alcaline,  très  condensée  à  la  vérité.  C'est  dai 
même  esprit  que  j'ai  fait  une  réserve  sur  la  nature 
oxydes  préparés  parDôbereiner  elFrémy;  jene  pens< 
que  ces  chimistes  aient  réellement  obtenu  l'oxvde  f 
nique,  qui  ne  me  paraît  jusqu'ici  n'avoir  été  isolé  qui 
le  dédoublement  du  chlorhydrate. 

La  coiaposilion  et  les  propriétés  de  l'acide  sesqui 
platisulfurique  et  de  ses  sels  vont  nous  permettre  de 
cuter  leur  formule  de  constitution.  Le  sel  de  potas 
conserve  2H*0  jusque  vers  i  So"  ;  on  doit  admettre 
ces  2""°'  d'eau  sont  de  l'eau  de  constitution  et  se  ret 
verontdans  l'acide.  Il  convient  donc  de  représenter  l's 
cristallisé  par  la  formule  : 

Pt'0>,3S03,SOtH',2H'O  +  9,5H"0. 

Or  onsaitque  dans  ce  composé,  comme  dans  les  a( 
cliroinosulfuriques(^)etfemsulfuriques{')deM.  Rec( 
la  baryte  ne  précipite  absolument  pas  l'acide  sulfuri 
Celui-ci  s'est  donc  combiné  à  l'hydrate  de  sesquioxyd 
platine  Pts{OH)«,  avec  élimination  d'eau,  pour  fo 
UD  véritable  éther.  On  peut  d'ailleurs  se  représenter  l'ai 

(')  Voir  page  86, 

(')  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  T  série,  l.  IV,  1893,  p.  494. 

(')  Complet  rendus,  t.  CXXXVII,  igoî,  p.  189. 
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<le  l'acide  scrlftm<fae  de  la  façon  suivante  :  il  se  fait  d'abord 
le  composé  €OJïiple:ïc  Pt2(OH)<^(SO^)^  ceMaformément  à 
l'équation 

Pt2(OH)6+3SO*H2  =  Pt2(OH)6  3S03+3H2  0. 

Ce  composé  peut  se  combiner  à  une  nouvelle  molécule 
d'acide  sulfurique  avec  élimination  de  i***^  d'eau  : 

(i)   P!t2(0H)«3S0»-+-SO*H«  =  Pt*(OH)*(S(jM)*<0H)2-hH2O. 

Il  y  a  ainsi  formation  d'un  acide  bibasique,  dans  lequel 
l'acide  sulfurique  sera  totalement  dissimulé  et  dont  la 
composition  est  celle  de  l'acide  sesquioxjplalisulfurique 

Pt2(OH)*(SO»)KOH)î=Pt^03,3S03,SO*H«,2HîO. 

On  peut  donc  admettre  pour  cet  acide  la  formule  de 
constitution 

Pt2(OH)6(SO»)*fOH)^, 

formule  qui  s'appliquerait  également  à  l'acide  ferrisulfci- 
rique  de  M.  Recoura,  Fé^OSSSO^SO^H^âH^O,  dont  les 
propriétés  sont  tout  à  fait  analogues  à  celles  de  l'acide 
sesquioxyplati  sulfurique. 

Le  sesqui oxyde  de  chrome  présente,  parmi  ses  combi- 
naisons si  variées,  un  composé  dont  la  constitution  rap- 
pelle celle  de  l'acide  sesquioxjplatisulfurique.  L'un  des 
acides  chromoxaliques,  celui  qui  forme  la  série  des  sels 
ro«^^^5(0,esteneffet;Cr2(OH)^(C^O3)^(OH)2.M.Wy- 
rouboff  (^)  a  montré  que  les  acides  chromoxaliques  doi- 
vent être  considérés  comme  des  dérivés  de  l'oxalate  de 
chrome  incristallisable  Cr2(0H)^(C^0')'.  Celui-ci  ren- 
ferme 6 (OH)  qui,   remplacés  par  des    radicaux    acides, 


(  1  )  A-  WERNEa,  Ckem.  «oc,  t,  LUI,  p.  /|<o4- 

(2)  Bull.  Soc,  chim.y  3*  série,  t,  XXVII,  1902,  ^  ^3. 


iSivement  : 

OH)-,  acide  des  sels  rooses, 
OH)i,  (fncom»), 
acide  des  sels  bleus. 

reselbleiis  seformeat  avec  la 
s  stables  en  présence  de  l'ea 
3r  longtemps  le  sulfate  de  se 
nce  d'acide  siitfurique  pour 
itisulfiirique,  et  je  n'ai  pu  ré 
ec  i"""'  ou  2°"''  nouvelles  d'i 
ipose  rapidement  l'acide  se: 
ide  sulfurique  libre  et  en  un 
se  poljmérise  bientôt;  c'e 
rmule  (i). 

|ue  pi-ësentent  les  oxalates 
ninoxalates,  fer  ri  oxalates,  < 
lion  si  voisine  des  sulfates  n 
iration  de  combinaisons  oxali 
ne.  Bien  que  ces  recherche 
uitat  espéré,  elles  m'ont  p( 
h  oxaliques,  comme  nous  le 


APITRE  V. 

OXALIQUES    DU    PLATINE. 

âoxalique  et  ses  selB. 

er  ('),  qui  l'obtint  en  réiiu 
par  l'acide  oxalique.  Plus 
ide  platoxalique  Pl(C^O')* 


parer  les  platoxalates  des  difTéreots  métaux, 
iuvenl  se  présenter  sous  deux  aspects,  tantôt 
une,  tantôt  de  couleur  brun  cuivré.  SiJder- 
auK  sels  jaunes  ou  cuivrés  une  composition 
:ique  et  considéra  les  uns  comme  les  isomères 
feraer  ('),  qui  avait  d'abord  appuyé  de  con- 
téréochimiques  l'hypothèse  de  Soderbaum, 
tard  une  seconde,  d'après  laquelle  la  pré- 
>elile  quantité  d'un  sel  plus  oxydé  dans  les 
aunes  suffirait  à  leur  donner  la  couleur  cui- 
en  effet  cru  reconnaître  que  le  changement 
lit  produit  par  une  addition  de  chlore  ou  de 

')a  nettement  établi  la  constitution  des  plato- 
.  en  préparanlcelui  de  potassium  par  la  double 
n  entre  le  chloroplatinite  de  potassium  et 
)olassium.  Les  sels  jaunes  appartiennent  au 
)selsPtX*K=. 

hement  que  je  viens  de  faire  un  peu  plus 
cide  sesquioxypiatisulfurique  et  les  oxalates 
jrdes  métalliques  m'avait  suggéré  la  pensée 
xalales  bruns  pourraient  être  des  composés 
quioxyde  de  platine.  Je  revins  sur  les  expé- 
'erner,  je  pus  observer  que  la  dissolution 
le  du  platoxalate  jaune  laissait,  après  addi- 
langanale,  déposer  en  se  refroidissant  des 
'es. 

conduit  à  étudier,  en  la  poussant  plus  à  fond, 
dants  convenablement  choisis  sur  le  platoxa- 
ium.  Cette  étude  m'amena  d'abord  à  recon- 
:nce  d'un  acide  plus  oxygéné  que  l'acide 
l'acide  platioxaligue  PtO(CO*)-îi^  i^P~ 


j.  Chem.,  t.  III,  1893,  p.  317,  et  t.  XU,  iBgS,  p.  5o. 
ckiin.,y  s^rie,  t.  XIX,  1898,  p.  875. 
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parlenaot  au  type  des  plalisets  PlX^H'),  puis  à 
une  présomption  liàtivemenl  accueillie  en  faveur  d 
pothèsede  Weroer.  Je  dirai  plus  loin  comment  d 
velles  expériences  m'oni  conduit  à  rejeter  à  soi 
comme  inutile  l'hypothèse  de  Suderbaum  et  à  ati 
U  coloration  cuivrée  des  plaloxalales  ù  la  présenc 
sel  acide  dans  les  sels  neutres  dont  la  couleur  pro 
le  jaune. 

Je  décrirai  en  premier  lieu  la  préparation  et  le 
priélés  du  composé  résultant  de  l'oxydation  du  plati 
de  potassium,  Pt(CsO')ïK.s_)_  aH^O. 

Platioxalate  de  potassium, 

PtO(C>0')'K»+2H»0. 

Préparation.  —  On  commence  par  préparer  du 
lalale  de  potassium.  Ce  sel  s'obtient  commo( 
aujourd'hui  par  la  méthode  due  à  M.  Vèzes('), 
consiste  à  réduire  le  chloroplalinate  de  po'tassiu 
l'oialale  de  potassium;  il  se  forme  d'abord  du  chh 
linile,  celui-ci  est  bientôt  converti  en  platoxalate. 
dément  est  cependant  très  inégal.  D'après  Klason 
présence  d'une  petite  quantité  d'iridium  favoriserai 
coup  la  réaction. 

On  dissout  le  platoxalate  de  potassium  dans  i3 
d'eau  chaude,  la  dissolution  est  maintenue  au  bain 
vers  6o''--o''  et  l'on  y  ajoute  par  portion  de  l'eau  ox 
pure  (à  12'"')  que  l'on  s'empresse  de  renouveler  • 
fois  que  la  nuance  jaune  d'or  de  la  liqueur  comm 
passer  au  brun.  La  transformation  de  aS^  à  3o^ 
exige  a4  à  3o  heures  ;  elle  est  complète  lorsque  la  c 
lion  lie  dépose  plus  de  cristaux  en  se  refroidissant 

C)  But.  Soc.  citim.,  3-  série,  i.  XIX,  i8g8,  p.  879. 

{')  Klason,  Deutsck.  chem.  Ces.,  l.  XWVII,  1904,  ]>-  i36o 

Aiut.dtChim.etilePk)-s.,^-tit\a,l.  VI    (Septembre  1905.) 


aporée  sans  addition  nouvelle  d'eau  oxygénée,  elle  coo- 
rve  sa  Dtrance  jaune  par  ou  un  peu  orangé. 
Celte  dissolution  forlenienl  coiicenlrée  au  hain-marie, 
ïûsportée  dans  1«  vide  au-dessus  de  l'acide  aulfurique, 
landonne  des  cristaux  du  composé  nouveau  :      . 
P[0(G»0i)'Kî+2H*0 

le  je  désignerai  sous  le  nom  de  platioxalate  de  potas- 
\im.  Toutefois,  te  mode  de  préparation  que  }e  viens  de 
crire  consomme  une  grande  quantité  d'eau  oxygénée  et 
est  sujet  à  accidents  ;  trop  souvent  on  voit  la  liqueur 
sser  rapidement  au  brun  et  simultanément  se  former 
e  petite  quantité  de  matière  noire  pulvérulente  très 
Diie  et  traversant  tous  les  filtres.  Dès  lors,  l'eau  oxj- 
née  versée  dans  la  liqueur  y  subit  une  décomposition 
Hsque  et  n'a  plus  d'autre  elFel  que  d'augmenter  la  quao- 
é  de  matière  insoluble. 

Pour  échapper  à  ces  risques,  j'ai  tenté  de  transformer 
cide  plaloxalique  hii-même  en  acide  platioxalique  et  ce 
océdé  m'a  paru  le  plus  avantageux,  encore  que  je  n'aie 
s  pu  en  tirer  parti  pour  obtenir  immédiatement  l'acide 
itioxalique  cristallisé  et  que  j'aie  dû  le  purifier  préala- 
)lement  en  le  faisant  cristalliser  à  l'état  de  sel  de  po- 

On  commence  donc  par  préparer  l'acide  platoxaliqne  ; 
ur  cela  on  précipite  le  ptatoxalate  de  potassium  par  un 
■s  léger  excès  de  nitrate  d'argent;  on  lave  et  l'on  sèche 
proximative (fient  le  précipité  de   plalosalate  d'argent; 

y  dose  après  calcination  la  somme  Pt+  Ag  d'oii  l'on 
duitla  quantité  exacte  d'acide  chlorhydrique  nécessaire 
ur  le  décomposer.  Le  sel  pesé,  délayé  en  pâle  ferme 
îc  un  peu  d'eau  et  broyé  avec  le  volume  d'IfCl  lîtré 
"''  au  litre)  qui  doit  le  décomposer,  on  conserve  le  tout 

contact,  pendant  a4  heures,  à  l'abri  de  la  lumière,  avec 
soin  d'agrter  de  temps  à  autre.  Le  chlorure  d'argent  est 
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ensaite  séparé  sur  un  filtre  aa&si  petit  que  pos-sible,  essoré 
à  la  trompe  et  lavé  avec  le  minimum  d'eau.  L'acid«  plato- 
xalique,  doat  la  quantité  répond  au  poids  connu  du  sel 
d'argent,  est  reçu  dans  une  burette  à  robinet  d'où  on  le 
£aii  tomber  gouit te  à  goutte  dans  de  l'eau  oxygénée  tiède 
(à  12^*'^),  contenue  dans  une  capsule  de  porcelaine  et  <|tie 
l'on  agite  contintiellenaen t.  Le  volume  d'oxydawt  qu'il  con- 
vient d'employer  est  de  2"**',  5  par  molécule  milligramme 
d  acide  platoxaiique.  Chaq[tie  goutte  de  cet  acide  bleu 
qui  tombe  dans  l'eau  oxygénée  la  colore  paBsagèrememt 
ea  brun  qui  passe  rapidement  au  jaune  pâle.  Cette  nuance, 
qui  est  celle  des  dissolutions  d'acide  platioxalique,  persiste 
quand  la  totalité  de  l'acide  platoxalique  a  été  transformée. 
Néanmoins  quelques  gouttes  de  liqueur  alors  évaporée 
donnent  un  résidu  fortement  coloré  en  bleu.  On  ne  change 
rien  an  résultat  en  additionnant  préalablement  l'essai 
d'un  excès  d'eaxi  oxygénée.  Et  lorsque  l'on  a  voulu  pousser 
à  fond  l'action  de  l'oxydant,  on  n^a  abouti  qu'à  augmenter 
dans  le  produit  final  la  proportion  de  la  matière  gom- 
meuse  aux  dépens  du  rendement  en  cristaux.  C'est  pour- 
quoi, l'acide  platoxalique  une  fois  introduit  dans  l'eau 
oxygénée,  on  ajoute  dans  la  liqueur  une  dissolution  titrée 
de  potasse  en  volume  calculé  sut  le  poids  Pi  -f-  Ag  du  sel 
décomposé.  Puis  on  concentre  vers  5o**,  au  bain-marie. 
Pendant  la  4?on<;eniration  l'oxydation  se  complète,  il  ne 
Teste  qu'à  faire  eristailisev  le  platioxalate  dans  le  vide  au- 
dessus  de  l'acide  sulfurique» 

La  cristallisation  donne  de  grosses  tabfes  rhombiques 
d'un  jaune  ambré  que  Von  débarrasse  par  essorage  sur  du 
papier  buvard  de  la  liqueur  mère  ineristallisable,  sinï- 
peuse,  Iwnine.  Le  rendement  en  cristaux  est  égal  à 
8o-85  pour  loo»  du  rendement  théorique,  aussi  bien  par 
l'oxydation  directe  du  platoxalate  de  potassium  qtre  par 
l'oxydatioft  de  l'acide   pkito&alique  libre  :  l'emploi  du 
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premier  procédé  est,  comme  je  l'ai  dit,  sujet  à  des  acci- 
dents qu'on  ne  peut  éviter. 

Propriétés  et  analyse,  —  Le  platioxalate  de  potassium 
est  excessivement  soluble  dans  l'eau.  Le  sel  sec  s'altère 
assez  vite  à  la  lumière,  il  détone  quand  on  le  chauffe  un 
peu  rapidement. 

Les  divers  auteurs  qui  ont  étudié  les  composés  oxa- 
liques du  platine  les  ont  analysés  de  la  façon  suivante  :  on 
a  dosé,  d'une  part,  le  platine  et  l'alcali,  après  une  calcina- 
tion  avec  de  l'acide  sulfurique  ;  une  autre  portion  du  sel 
a  été  brûlée  dans  un  tube  à  oxyde  de  cuivre,  ce  qui 
fournit  CO^  etH^O.  L'oxygène  est  par  suite  donné  par 
différence.  Le  dosage  direct  de  cet  élément  étant  d'une 
importance  très  grande  pour  l'établissement  de  la  compo- 
sition du  corps  qui  nous  intéresse,  j'ai  été  amené  à  cher- 
cher une  méthode  qui  donnât  l'oxygène  directement  et 
avec  précision.  Voici  celle  à  laquelle  je  me  suis  arrêté  : 

Le  sel  (environ  o6,3oo)  est  pesé  dans  une  petite  nacelle 
de  platine  que  l'on  glisse  vers  l'extrémité  fermée  d'un 
tube  en  verre  de  Bohême  maintenu  horizontalement.  Sur 
l'extrémité  ouverte  de  ce  tube  on  mastique  à  la  cire  Golaz 
un  tube  fin  de  cuivre  rouge  qui  le  met  en  communication 
avec  une  trompe  à  mercure.  On  fait  le  vide  dans  l'appa- 
reil, puis  on  chauffe  le  sel  graduellement,  très  lentement, 
en  se  réglant  sur  le  dégagement  gazeux,  jusqu'à  la  décom- 
position complète,  qui  exige  4^6  heures.  En  opérant 
avec  ces  précautions  on  évite  toute  déflagration.  Les  gaz 
dégagés  sont  reçus  sur  le  mercure,  dans  des  éprouvettes 
divisées  et  sont  mesurés  avant  et  après  qu'an  les  a  sou- 
mis à  l'action  successive  des  dissolutions  de  potasse, 
d'acide  pyrogallique,  et  de  chlorure  cuivreux.  Dans  le 
cas  actuel,  la  totalité  des  gaz  a  été  absorbée  par  la 
potasse. 

On  laisse  rentrer  doucement  l'air  dans  l'appareil  après 
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avoir  écrasé  et  coupé  le  tube  de  cuivre,  on  retire  la  na 
qui  contient  le  platîne  mëlallique  et  la  potasse  à  i'éts 
carbonate,  on  fait  passer  son  contenu  dans  un  vas 
verre,  dans  lequel  on  ajoute  un  excès  d'acide  sullui 
ou  un  volume  connu  d'une  solution  titrée  d'acide  oxali 
Oc  sépare  le  platine  par  le  fdtre  et  l'on  dose  la  po 
à  l'état  de  sull'ate  ou  volumétriquement. 

L'analyse  du  platioxalate  de  potassium  purifié  par  ' 
cristallisations  et  séché  à  l'air  m'a  donné  les  résu 
suivants  : 

Calculé.  Trouvé. 

Pi 38,85  38,5 

(C'0*)> 35,16  35, ■» 

KiQ 18,79  18.8 

2H>0 7, M  7,5  (pardiir.) 


Plalioxalale  d'argent, 

PiO(G'0»)'Ag»-f-2H>0. 

Lorsqu'on  verse  ■""'de  nitrate  d'argent  dans  une  d 
lution  de  i""'  de  platiosalate  de  potassium,  il  se  t 
un  précipité  de  platloxalate  d'argent  complètement 
lubie.  Mais  une  grande  partie  du  composé  platiniq 
du  sel  d'argent  reste  dans  la  liqueur.  Ainsi,  dans  ut 
ces  expériences,  il  n'y  eut  de  précipité  que  4^9""' 
gent  à  l'état  de  platioxalate,  tandis  qu'il  en  resta  4'^6' 
dissolution.  La  proportion  de  sel  précipité  paraît  var 
avec  les  circonstances  et,  dans  un  essai,  l'addition  | 
lablede  i""'  de  nitrate  de  potassium  à  i"'"'  de  platiox 
a  empêché  toute  précipilalion  par  i""'  de  nitrate  d'ar. 

D'autre  part,  la  liqueur  séparée  du  platioxalate  d'ar; 
concentrée  au  bain-marie,  laisse  déposer  dans  le  vie 
beaux  cristaux  jaune  d'or  de  forme  rhomboédrique 
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lu  cube,  tout  à  fait  exempts  d'acide  nitrique  et  ren- 
int  comme  base  de  l'oxyde  d'ai^ent  et  de  la  potasse, 
steiai  sur  la  réserve  au  sujet  de  la  composition  de 
ristaux,  que  j'ai  trouivée  variable  avec  les  circon- 
Bs  de  l'expérience  et  influencée  notamment  par  l'ac- 
probablenienl  réductrice  de  la  cbaleur  pendant  sa 
intralion. 

ilyse.  —  L'analyse  du  platioxalate  d'argent  a  été  faite  en 
bis  :  un  premier  échantillon  pesé  dans  <ine  nacelle  de  por- 
e   a  été  décomposé  par  la   chaleur  dans   le  même   apparsil 

servi  à  analyser  le  platioxalale  de  potassium.  Les  gai 
es  ont  été  recueillis.  Un  second  échantillon  a  été  décomposé 
Icination  à  l'air  libre  dans  un  creuset  fermé.  Le  platine  et 
it  ont  été  pesés  ensemble,  puis  séparés  par  la  fusion  avec 
sulfate  de  potassium;  le  platine  non  dissous  a  été  pesé. 
}n  de  la  chaleur  doit  être  graduée  avec  la  plus  grande 
r,  parce  que  ie  .sel  d'argent  détone  avec  violence.  Avec 
les  ménagements  qu'on  le  chaufTe,  on  ne  peut  du  reste  éviter 
;  petite  partie  n'en  soit  projetée  hors  de  la  nacelle,  et  c'est 

ce  motif  que   l'on    a    dû    consacrer   deux    opérations  à 


Ile-ci  a  été  faite  surle  sel  desséché  dans  le  vide.. Elle 
onné  : 

Calculé.  Trouvé. 

Pt îo,46  3o,7 

O ■>.,ic,  2,3 

(C*0»)s ï7,59  17,4 

Ag> 33,82  34,1 

2ll»0 5,63  5,5  (pardiff.) 


Acide  platioxalique, 
PlO(C'0')*H'+5H«0. 

icide  platioxalique  a  été  obtenu  en  décomposant  son 
argent  par  l'acide  clylorhydri<|i)£. 
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Od  a  déterminé  exactement  par  csicination  la  somm 
des  poids  de  piatine  et  d'argent  contenus  dans  le  sel.  U 
poids  connu  de  ce  sel  a  été  délajé  en  pâte  ferme  avec  d 
l'ean  dans  un  petit  mortier  de  verre.  On  a  ajouté  peu 
peu  et  en  broyant  le  tout  le  volume  (ic  HCl  titré  exacK 
ment  néeessaire  à  la  décomposition  et  l'on  a  laissé  l'acid 
en  contact  dn  sel  jusqu'au  lendemain  en  a^antsoin  d'agilf 
de  temps  à  autre.  Après  séparation  et  essorage  du  chla 
rure  d'argent,  la  liqueur  a  été  placée  dans  le  vide,  à  l'abi 
de  la  lumière,  au-dessus  d'un  très  large  vase  pint  conU 
nant  de  l'acide  sulfurique.  L'évaporation,  qui  doit  étt 
conduite  aussi  rapidement  que  possible,  a  donné  des  cris 
tadsqne  l'on  a  dégagés  avec  beaucoup  de  peine  du  siro 
brun  épais  interposé  et  que  l'on  a  lavés  et  essorés  à  1 
trompe  avec  une  très  petite  quantité  d'eau  glacée  employé 
goutte  à  goutte.  Ils  ont  été  ensuite  fortement  exprimés  t 
sécliés  sur  du  papier  à  filtrer. 

Ces  cristaux  se  présentent  sous  la  forme  de  grande 
labiés  légèrement  ambrées  qui,  conservées  dans  un  vas 
fermé,  même  dans  l'obscurité,  se  réduisent  rapidement  t 
deviennent  d'un  gris  foncé  métallique.  Ils  sont  très  so 
lubies  dans  l'eau. 

Analyse.  —  L'acide  plaiioxalique  détone  avec  un 
extrême  violence  quaod  on  le  cbaulTe;  en  graduant  l'ac 
lion  de  la  chaleur  avec  des  soins  infmis,  on  peut  arriver 
en  décomposer  entièrement,  sans  explosion  ni  perles,  u 
poids  de  aoo^^  à  aSo^s.  C'est  une  opération  que  l'on  a  d 
faire  pour  l'analyser,  mais  qu'il  faut  s'estimer  heureu 
d'avoir  pu  mener  à  bonne  lin. 

Le  produit  analysé  avait  été  cristallisé  deux  fois  et  aval 
été  exposé  à  l'air  sec  jusqu'à  poids  constant.  L'analys 
laite  dans  le  même  appareil  qui  m'a  servi  à  analyser  le  st 
de  potassium  a  donné  les  résultais  suivants  : 
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Pi 4o,58  40,26  ir,57 

(G^O')* 36,82  36,17  36,56 

6H'0 sa, 60  a3,57(p.d.)   2i,87(p.d.) 


S  nrîstaux  perdent  3H^0  dans  le  vide  sec.  La  compo- 
1  de  l'acide  efflenri  esl,  par  suite  : 

Pt0(G'O*)>H'4-nî0. 

s  analyses  ci-dessus  ont  été  faites  sur  les  produits  de 
préparations  diilerentes  et  la  difficulté  de  nettoyer 
litement  tes  cristaux  explique  les  écarts  entre  tes 
les  donnés. 

2.  Platoxalates  jaunes  et  platoxalates  cuivréB. 
s  recherches  qui  m'ont  conduit  à  reconnaître  i'exis- 
:  des  platioxalates  avaient  élé  entreprises  dans  le  but 
mtrôler  celle  idée  émise  par  Werner  (')  que  l'aspect 
■é  que  prennent  les  platoxalates  jaunes  esl  dû  à  l'in- 
iclion  dans  ces  sels  d'une  petite  quantité  d'un  com- 

*,  j'ai  fait  cristalliser  du  platoxalate  de  potassium 
e  : 

Dans  l'eau  pure  additionnée  de  platioxalale,  j'ai 
au  un  sel  jaune. 

Dans  l'eau  acidifiée  additionné  de  plalioxalate  en 
itité  indélînimeiit  décroissante,  j'ai  obtenu  des  sels 
rés. 

Dans  l'eau  acidifiée  sans  addition  de  plalioxalate, 
iblenu  des  sels  cuivrés. 

J'ai  fait  cristalliser  enfin  une  dissolution  de  sel  cuivré 

Z.  aiioi-g.  Chem.  (/oc.  cit.). 
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très  faiblement  alcalinisée  et  j'ai  obtenu  un  sel  jaune 
L'idée  émise  parWerner  n'est  donc  pas  fondée  :  c'es 
l'élHl  (l'acidité  ou  de  neutralité  du  milieu  qui  déterniin 
la  production  des  cristaux  cuivrés  ou  des  cristaux  jaunes 
J'di  ensuite  recherché  si  la  difFérence  que  présenlenl  ce 
composés  dans  leur  forme  et  dans  leur  nuance  répondai 
à  une  dilTérence  de  constitution  moléculaire  ou  à  un 
différence  de  composition. 

J'ai  ajouté  à  i™"'  d'acide  platoxutique  en  solution  con 
centrée  o'"°',5  de  potasse;  par  le  refroidissement,  il  s' es 
déposé  des  cristaux  aciculaires  feutrés  de  nuance  vio 
lacée,  foncée,  doués  d'éclat  métallique,  ayant  la  compos' 
lioD  d'im  sel  acide  : 

3[Pt{C'0')»Kï],Pt(G'0')MI>, 

dans  lequel  le  rapport  Pt  ;  K.  ^;  i  ;  i ,  âo;  trouvé  i;i,55 
1:1,60. 

Les  auteurs  qui  ont  admis  la  presque  identité  de  coin 
position  des  plaloxalates  jaune  et  cuivré  n'ont  évidemmen 
pas  étudié  un  produit  préparé  dans  les  conditions  que  j 
viens  d'indiquer.  Mais  j'ai  fait  recristaltiser  ce  produi 
dansl'eau  pure.  Le  produit  de  la  seconde  cristallisation 
formé  d'aiguilles  fines  feutrées  de  nuance  cuivrée  claire 
a  donné  à  l'analyse  le  rapport  Pt  :  K  ^  i  :  i ,  90.  Or,  dan 
le  plaloxalate  de  potassium,  le  rapport  Pt  :  K  :=  i;2. 

Dans  une  seconde  série  d'expériences,  j'ai  additionn 
nne  molécule  de  platoxalatc  jaune  en  solution  chaude  ( 
concentrée  j^,  yj,  -^  molécule  d'acide  platoxalique.  L 
cristallisation  était  formée  d'aiguilles  cuivrées  mêlées  dan 
le  premier  cas  d'une  petite  quantité  de  cristaux  jaunet 
dans  le  second  cas  d'une  très  petite  quantité  de  ce 
mêmes  cristaux,  absolument  purs  dans  le  troisième  cas 
Le  sel  pur  obtenu  dans  ces  conditions  limites  renfermait 
Pi:K.=  i:i,8à.     ■ 
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StHlerbaum  lui-même  avait  remarqné  que  ies  platoxa- 
es  cuivrés  passent  aa  janne  quand  on  les  fait  recristal- 
;r  surtout  en  présence  d'une  pelîte  t^oantilé  d'iilcali. 
avait  |>l«s  tard  entrevu  l'iDSueHce  de  l'aci- 
n  sar  la  production  des  composés  de  couletir 


VH 

e.(' 

éd.i 

nrée 

Pour 

m'e 

tenir  awx  résultats  de  mes  expériences  per- 

jlies  : 

Je  n'ai  jamais  obtenu  de  plaloxatate  de  potassium 
é  qu'en  liqueur  acide  et  je  n'ai  jamais  obtenu  en 
uf  suffisamment  acide  que  du  plalosàla-le  cuivré. 

ilatoialates  cuivrés  renfermaient  an  excès 


2     lous  les  pla 

■t  ou  faible  d'acide. 

N'ojant  pas  analysé  les  produits  y)réparés  par  Siider- 

um,  j'admets  la  presque  identité  île  composition  de  ses 

s  cuivrés  et  de  ses  sels  jaunes.  On  a  vu  en  effet  qu'aoe 

;s   jjetite  quantité   d'acide    plaloxylique    suffisait    ponr 

)difîer  complètement  les  caractères  extérieurs  des  sels 

Sans  reprendre  un  à  wn  les  procédés  de  préparation 
s  sels  enivrés  de  Suderbaivm,  je  reliens  que  la  cristallî- 
jon  avec  ou  sans  l'addition  d'une  faible  quantité  d'al- 
li  l«s  transforme  en  sels  jaunes  :  j'en  conclus  qu'ils  ont 
stallisé  la  première  fois  en  liqueur  acide, 
La  différMice  de  composition  des  crislaBX  jaones  et 
s  cristaux  cuivrés  me  donnant  une  eicplication  salis- 
sante de  la  différence  de  leur  forme  et  de  leur  couleur, 
pense  que  l'hypolbèse  de  leur  isomérie  doit  être  écar- 
;,  qne  les  platoxalales  enivrés  sont  des  platoxalales 
ides  décomixisables  progressivement  par  reaa.  Lear 
mposilioti  répond  à  un  équilibre  moléculaire  variable 
BC  les  proporlioBS  relative*  de  la  base,  de  l'acide,  de 

1}  Bul.  Soc.  chim.  (toc.  cit.). 
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l'eau  en  présence  et  avec  la  température.  Le  ri 
entre  le  platineet  la  potasse  paraîtcompnsentrePt:(t 
et  Pt=:(KOH)',  du  moins  le  degré  d'acidité  mai 
semble  atteint  dans  l'une  des  expériences  que  j'a 
portées  plus  haut. 
Si  l'on  veut  représenter  le  sel  : 

3[Pi(C'0*)»K«]-(-Pi(GiOi}2Hi 

par  une  formule  globale,  il  est  nécessaire  de  double 
de  l'acide  platoxalique  ; 

ïPl{G!0')H!^Pt«(CïO')'H*        ou        Pt*(C*Os/(0 
par  suite  l'hydi-ate  platineux  devrait  avoir  pour  fon 
Pl'(OH)*     etDon     Pt(OH)!, 

cette  interprétation  est  justifiée  par  la  propriété  qu 
Bède  l'hydrate  platineux  de  se  transformer  en  pla 
en  chlorure  platinique,  lorsqu'on  le  traite  par  l'acide 
hydrique.  L'acide  ptaloxalique  étant  Pt'(G-0=)'( 
le  sel  précédemment  obtenu  sera  Pt^(C=0')'(OK)* 
on  est  ainsi  conduit  à  admettre  que  dans  la  moléc 
l'acide  platoxalique  il  y  a  un  hydrosyle  dont  la  fo 
est  dilTérente  de  celle  des  trois  autres.  C'est  d'aillé 
que  me  semblent  confirmer  les  essais  de  saturatic 
j  ai  faits  comparativement  en  présence  del'hélianll; 
de  ta  pkialéine  du  phénol. 

On  a  atteint  le  terme  de  la  saturation  de  la  me 
Pt'(G'0')'(OK)>(0H)  en  présence  de  la  phtalé 
employant  3,96(K.OH),  en  présence  de  l'hélianthine 
ployants, i8(K0H).  Notre  hypothèse  exigerait  3(K 
mais  il  est  juste  de  tenir  compte  du  dédoubleme 
présence  de  l'eau,  du  composé  Pt2(C^0*)'(0K)'( 
dédoublemeDl  qui  explique  la  majoration  du  résul 
y  a  en  outre  quelque  indécision  sur  le  moment  pré 
«rage  de  l'hélianthine  dans  une  liqueur  colorée  en 


ns  une  Jongne  série  de  recKeiches  qui,  entreprises 
:'empire  d'une  idée  préconçue,  avaientpour  ohjetde 
miner  la  composition  de  sels  ciiiviés  obtenus  en 
nce  de  l'acide  platioxaliqne,  j'ai  dû  analyser  d'une 
complète  un  très  grand  nombre  de  produits.  Or  la 
>de  que  j'ai  indiquée  pour  l'analyse  des  plalio\alales 
pas  applicable  dans  le  cas  de  composés  oxaliques 
rmant  une  quantité  d'oxygène  insuffisante  pourfaire 
r  tout  le  carbone  à  l'état  d'acide  carbonique.  J'ai 
été  obligé  d'apporter  à  celte  méthode  une  modili- 
1  que  je  crois  utile  de  décrire  ici,  ce  procédé  pou- 
ître  appliqué  à  l'analyse  complète  soit  des  plaloxa- 
soit  des  composés  intermédiaires  enlre  les  platoxa- 
et  les  platioxalales. 
sel  est  pesé  dans  une  nacelle    de  platine   que  l'on 

dans  un  tube  épais  en  verre  de  Bobême.  Ce  tube 
trmé  à  un  bout.  Près  de  l'extrémité  fermée,  il  est 
irbé  sous  un  angle  de   135".  La  longue  branche  est 

boiizonlalement,  après  que  l'un  a  introduit  une 
;  quantité  d'acide  sutfurique  étendu  4''"s  la  branche 
;e.  L'extrémité  ouverte  du  tube  est  réunie  avec  une 
pe  à  mercure,  par  l'intermédiaire  d'un  tube  de 
e  de  très  petit  diamètre,  mastiqué  sur  le  verre  à  la 
jolaz. 

[fait  le  vide  dans  l'appareil,  puis  on  ferme  la  trompe. 
liante  très  graduellement  le  piatosalate,  non  seule- 

jusqu'à  ce  que  la  pression  ne  paraisse  plus  aug- 
er  dans  la  trompe,  mais  en  poussant  même  le  feu 
t  que  le  verre  le  peut  supporter.  On  laisse  alors 
idir  le  tube  et  on  l'incline  de  manière  à  faire  tomber 
;elle  dans  la  petite  branche.  On  met  ensuite  la  trompe 
irche  et  l'on  recueille  les  gaz.  J'emploie  une  très  forte 
ur  pour  terminer  la  décomposition  du  platoxalate, 
:  que  j'ai  reconnu  que  l'oxatate  de  potassium,  si  faci- 
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lement  détruit  par  la  calcînalîon  clans  l'air,  résisi 
giqoenient  dans  le  vide  ou  dans  une  atmosphère  ii 

On  met  en  liberté,  à  J'aide  de  l'acide  sulfnrique 
carbonique  restant  à  l'état  de  carbonate  alcalin 
destruclion  des  plaloialates,  parce  que  du  dosa^ 
poiasse  on  ne  peut  déduire  celui  de  l'acide  carboc 
carbonate  subissant  une  décomposition  appréciabi 

J'avais  tenté,  pour  éviter  les  difiiciiltés  causéi 
vésislance  de  l'oxalate  et  la  décomposition  part 
carbonate,  de  traiter  le  plaloxalale  d.ins  le  même  . 
par  l'acide  sulfurîque  concentré.  Mais  en  présence 
Une  {ou  du  composé  platinique)  l'acide  snlfiiriqut 
même  en ergiquement 'réduit.  J'en  dirai  autant  d( 
pbospliorique  sirupeux. 

Le  mélange  gazeux  que  l'on  a  à  analyser  renfern 
le  cas  général,  de  l'acide  carbonique,  de  l'oxvde 
lione,  de  l'hvdrogène.  L'hydrogène  est  le  produ 
réaclion  exercée  par  la  vapeur  d'eau  sur  l'oxyde 
boneen  présence  du  platine.  On  ne  le  rencontre'p 
ne  le  rencontre  qu'en  faible  quantité  dans  les  gaz 
a^an[  fait  fonctionner  la  trompe  dès  le  début  de  la 
on  a  conduit  celle-ci  très  lenleinerit;  alors  la  plus 
partie  de  la  vapeur  d'eau  est  extraite  du  tube  ava 
ne  se  soit  dégagé  de  l'oxyde  de  carbone,  Apn 
mesuré  le  volume  total  des  gaz,  j'ai  absorbé  l'acid 
nique  par  la  poiasse,  fait  agir  le  chlorure  cui\ 
considéré  le  gaz  restant  comme  de  l'hydrogène  p 
longue  série  d'opérations  de  ce  genre  m'ayant  absi 
rassuré  sur  l'éventualité  de  la  présence  de  l'azote. 

Un  second  échantillon  du  plaioxalate  sert  à  la  d 
nation  du  platine  et  de  la  poiasse.  Après  la  calcin; 
sel,  conduite  très  lentement  dans  un  creuset  de 
fermé,  reprise  par  un  volume  connu  d'une  solution 
oxalique  titrée,  le   platine  est  séparé  par  le    filt 


TM 
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potasse  dosée  volumétrlquement  ;  ou  bien  le  platpxalate 
est  décomposé  par  l'acide  sulfurique,  le  platine  séparé  par 
le  fillre,  la  potasse  dosée  à  l'état. de  sulfate.  L'exactitude 
de  cette  méthode  a  été  contrôlée  en  analysant  du  plaloxa- 
late  jaune  de  potasse  purifié  par  deux  cristallisations. 
Voici  les  chiffres  fournis  par  ce  contrôle  : 

Calculé.      Trouvé. 

Pt 4o,i6  4o,o2 

4G 9,89  10,04 

7O a3,io  23,46 

K^O I9î43  19,21 

2H2O : 7,4a          7,27  (par  diff.) 

100,00  " 

En  terminant,  j'insiste  sur  une  observation  déjà  faite 
plus  haut  :  dans  l'analyse  des  composés  oxaliques  du 
platine,  renfermant  une  quantité  d'oxygène  insuffisante 
pour  la  combustion  complète  du  carbone,  on  arrive  à  des 
résultats  inexacts  si  l'on  ne  tient  compte  de  la  résistance 
des  oxalates  alcalins  à  l'action  de  la  chaleur  seule  et  de  la 
décomposition  partielle  du  carbonate  de  potassium. 

CONCLUSIONS. 

Les  résultats  acquis  au  cours  de  ces  recherches  peuvent 
se  résumer  de  la  manière  suivante  : 

i®  J'ai  préparé  de  l'hydrate  platinique  PtO^,4H^O 
pur  cristallisé,  en  décomposant  par  J'cau  le  chlorhydrate 
platinique  normal. 

2^  J'ai  montré  l'existence  de  deux  séries  de  platinates 
alcalins(Pt02),Na2O,3H20et(Pt02)S2NaOH,8H2O, 
parallèles  aux  deux  séries  des  orthostannates  et  -des  n^ ta- 
s4;ânnates. 

3**  On  ne  connaissait  pas  de  combinaisons  salines  de 
l'hydrate  platinique.  J'ai  pu  préparer   des   combinaisons 
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Bonnaks  de  cet  hydrate  avec  les  acides  chlorhjdck] 
sulfuriqiie.  La  composition  du  sulfate  normal  : 

Pi(OH)*,SO*H'  +  H'0 

etcelledu  platinate  Pt(OH)'(NaOH)*  m'ont  am. 
conclure  que  Thych'ate  platinique  possède  deux  h 
ïjles  acides  et  deus  hydroxyles  basiques. 

4°  La  dissolution  de  l'iiydrate  plalinique  dans  1 
chlore platinique  m'a  fourni  une  série  de  composés 
denses  comparables  par  leurs  propriétés  el  leurs  cor 
tioQsaux  chlorures  ferriques  condensés  de  M,    Bécl 

5°  La  réduction  ménagée  du  sulfate  piatiniqui 
permis  d'obtenir  un  composé  sulfurique  cristallisé,  < 
du  sesquioxjde  de  platine  :  l'acide  sesquioxyplaii 
riqiie  Pt"0%3SO»,  SO'H^  ali^O. 

Ce  composé  présente  des  propriétés  qui  le  ra 
chent  des  acides  chromosulfuriques  et  terrisulfuriqi 
M.  Recoura.  J'ai  fait  voir  que  sa  constitution  était 
tique  à  celle  des  composés  chromoxaliques. 

6°  L'action  des  alcalis  sur  l'acide  sesquioxjplati 
rique  en  sépare  un  corps  qui,  par  sa  composition,  s 
proche  beaucoup  du  sesquioxyde  de  platine,  ma 
retient  une  fiiible  qnauLilé  d'alcali,  l'our  celle  rais 
suis  porté  à  le  considérer  comme  un  produit  très  coni 
faisant  d'ailleurs  la  même  réserve  en  ce  qui  conceri 
oiydes  plaliniques  de  Dœbereiner  et  Frémy. 

7°  L'oxydation  du  platoxalaie  de  potassium  m'a 
le  platioxalate  de  potassium.  PlO{C^O')=K-^  d'< 
min- l'acide  platioxalique,  PlO(C=0')=H^  dériv. 
lique  appartenant  au  type  des  platisels,  PlX^H^. 

8°  J'ai  montré  que  les  platoxalales  brun  cuiv 
sont  ni  des  isomères  des  sels  jaunes,  ni  le  produit  de 
dation  de  ceux-ci,  comme  on  l'avait  avancé  jusqu'ic 


ivres  sont  des  produits  renferniaQl  un  excès 
grand  d'acide  platoxalique. 
i  décrit  une  méthode  qui,  basée  sur  l'emploi 
(le  de  potassium,  permet  de  délermlnei'  le 
iondu  plaline  dans  un  certaia   noinbie    de 


ERJiATA. 
8"  Série,  tome  V,  mai  igoS. 

.  Lemoult  : 

^  33  (de  calculs)  : 

j-i3o  +  (ii  X  53)  — a-(-3i  +  5o— lî  =  i85i"'. 
t  le  titre,  ligne  3i  ; 

lines  et  amides  dérivés  des  aldéhydes  cyanique 
:t  cyanurique, 

ioes  et  amides  dérivés  des  aldéhydes. 
e  3o,  et  page  6i,  ligne  a5  ■ 

(c-I)^38':-i,5,  liie^    /{c —  I)  =  m'^-',5. 

t  26  1 

lieu  de    -t-  3i<^*i,         lises    —  ii''''. 
et;: 
.  lieu  de    ~  iff'',  lise:    —  2a<^'. 
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m  LA  P£RHBAB1LITE  AUX  GAZ  DES  SIIBST4NCES  VITREUSES 
Par  m.  BERTHELOT. 


L'emploi  du  verre  et  des  substances  analogues  comm 
rëcipieuls  est  conliuuel  en  Chimie.  On  sait  que  les  paro 
de  ces  récipients  sont  facilement  traversées  par  la  chalei 
et  par  les  radiations  lumineuses  :  à  la  vérité  suivant  di 
proportions  relatives,  différentes  suivant  la  nature  de  c 
radiations  et  la  teinte  propre  des  parois.  Mais  il  est  gém 
ralement  admis  sans  discussion,  depuis  l'époque  de  Lavo 
sier,  qu'elles  sont  impénélrables  aux  gaz  et  matièr 
pondérables.  Les  expériences  faites  sur  l'invariabilité  c 
poids  de  ces  matières  reposent  sur  ce  principe,  qui  part 
démontré  en  fait  par  les  observations  courantes  et  con! 
Quelles  des  chimistes  :  déterminations  de  poids  ati 
miques,  réduction  des  oxydes  et  chlorures  métalliqu 
par  l'hydrogène,  analyses  des  matières  organiques  p 
combustion,  etc.,  etc. 

Il  n'est  pas  de  chimiste  qui  hésite  dans  ses  essais 
peser  les  matières,  de  ses  opérations,  après  avoir  porté  I 
récipients  de  verre  où  elles  sont  enfermées  aux  plus  haut 
températures  qu'ils  puissent  supporter  sans  entrer  ■ 
fusion. 

Tout  au  plus  pourrait-on  concevoir  quelques  dout 
dans  certaines  études,  où  une  paroi  vitreuse,  jouant 
rôle  de  diélectrique,  est  susceptible  de  devenir  le  siège 
phénomènes  de  lente  électrolyse,  provoqués  par  de  ti 
hautes  tensions,  de  signe  constant  ou  alternatif.  Mais  ( 
doutes  n'ont  guère  été  approfondis  et  ils  ne  sont  f 
réputés  applicables  aux  expériences  exécutées  par  sim} 
échauffement  calorifique. 

AnK.  de  Chim.  el  de  Ph/i.,  8*  eérie,  t.  V,  (Octobre  igoS.)  JO 
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Cependant  mon  altentlon  a  été  appelée  sur  cette  ques- 
ion  par  des  essais  que  j'ai  exécutés  au  moyen  de  tubes 
construits  avec  de  la  silice  et  du  quartz  fondu,  tubes  que 
'industrie  a  commencé  récemment  à  fournir  aux  labora- 
oires.  Après  les  avoir  soumis  à  différentes  épreuves  à  ce 
ïoint  de  vue,  j'ai  cru  utile  d'examiner  également  les  tubes 
ionstitués  par  du  verre  ordinaire,  ainsi  que  par  cette  autre 
tspèce  de  verre,  beaucoup  moins  fusible,  qui  porte  le 
lom  de  verre  d'Iéna,  en  raison  de  la  localité  où  il  est 
abriqué. 

Je  vais  décrire  mes  expériences,  en  commençant  par 
es  vases  de , quartz  fondu,  puis  je  traiterai  le  verre  blanc 
)rdinaire  et  le  verre  d'Iéna. 


PREMIER  MEMOIRE. 

SUR  LES  VASKS  DE  SILICE  OU  QUARTZ  FONItU  : 
LEUR  EMPLOI  M  CHIMIE,  LEUR  PERMÉABILITÉ; 


Par  m.  BERTHELOT. 


Depuis  quelque  temps  on  trouve  dans  le  commerce  des 
/ases  fabriqués  avec  un  verre  nouveau,  dît  quartz  fondu, 
Il  qui  se  distinguent  par  des  qualités  particulières,  telles 
jue  leur  infusibiltté  jusqu'à  des  températures  voisines 
le  1400",  leur  résistance  aux  acides  ('),  ainsi  qu'à  l'action 
i'un  refroidissement  brusque,  etc.  J'ai  entrepris  d'exé- 
îuter  avec  celte  matière  des  expériences  analogues  à 
celles  opérées  par  la  méthode  des  vases  de  verre  scellés  à 

(')  On  sait  que  les  alcalis  attaquent  la  silice  en  formant  des  silicates. 
I  y  a  lieu  aussi  de  faire  des  réserves  pour  l'acide  borique  et  pour 
'acide  phosphorique. 


VASES  DE  QUARTZ  FONDU.  l^"] 

la  lampe  :  méthode  dont  j'ai  généralisé  l'emploi  (*), 
jusque-là  exceplionnel,  et  fixé  la  technique  en  Chimie 
organique,  de  i85o  à  1860,  par  mes  recherches  sur  la 
synthèse  directe  des  corps  gras  neutres  et  la  découverte 
des  alcools  poly atomiques,  sur  la  statique  des  réactions 
éthérées  et,  d'une  façon  illimitée,  par  l'étude  des  réac- 
tions lentes,  exécutées  à  température  constante  et  sous 
des  pressions  susceptibles  de  s'élever  jusque  vers  200*'™. 
Mais  les  applications  de  cette  méthode  sont  entravées  par 
la  température  du  ramollissement  et  de  la  fusion  du  verre  : 
les  termes  extrêmes  de  température  où  j'ai  pu  opérer  n'ont 
guère  dépassé  55o°. 

L'emploi  des  vases  de  silice  fondue  permet  d'atteindre 
beaucoup  plus  et  jusqu'à  des  températures  s'élevant  jus- 
qu'au voisinage  de  1 5oo®  ;  il  comporte  certaines  réserves  et 
difficultés,  qu'il  semble  utile  de  signaler,  avant  d'exposer 
les  expériences  et  problèmes  nouveaux  que  j'ai  abordés 
dans  mon  laboratoire. 

II.  —  Technique. 
(I).   Tubes. 

Les  tubes  de  silice  fondue,  de  petite  dimension,  peuvent 
être  travaillés  à  la  rigueur  avec  le  chalumeau  oxjhydrique 
et,  plus  aisément,  avec  le  chalumeau  oxygène-acétylène, 
qai  donne  des  températures  beaucoup  plus  hautes. 

On  les  étire,  on  les  soude  à  la  façon  du  verre,  sauf  à  se 
tenir  en  garde  contre  la  promptitude  du  refroidissement. 

La  température  développée  dans  ces  conditions  est 
assez  haute  pour  volatiliser  la  silice. 

(')  Journal  de  Pharmacie,  3"  série,  t.  XXIII,  i853,  p.  35 1.  —  La 
figure  des  appareils  se  trouve  dans  les  différentes  éditions  de  mon 
Traité  élémentaire  de  Chimie  organique,  notamment  dans  la  4*  édi- 
tion (en  commun  avec  M.  Jungfleisch),  t.  I,  p.  66-67.  —  Voir  aussi 
Uçons  sur  les  méthodes  générales  de  synthèse,  1864,  p.  107.  — 
Méthode  universelle  de  réduction  par  l'acide  iodhydrique  {Ann. 
de  Chim.  et  de  Phys,,  4'  série,  t.  XX,  1870,  p.  l\ob  et  suiv.)  et  Les 
tortures  d^ hydrogène,  t.  II,  1901,  p.  47  et  suiv. 
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Les  lubes  que  j'ai  surtout  mis  en  œuvre  sont  ceux  de 
)■""  de  diamètre,  sur  loo"""  de  longueur.  Leur  capacité, 
irès  clôture,  est  comprise  entre  4"°'  et  5™'.  On  la  mesure, 
après  le  volume  de  l'air  que  l'on  en  relire,  au  moyen  de  la 
ompeàmercure.  L'épaisseur  de  ces  tuLes,  assez  régulière, 
t  voisine  de  o"°,  7.  Leur  résistance  aux  pressions  inté- 
ïures  est  supérieure  à  3""°,  jusqu'au  moment  oii  ils  com- 
BDcent  à  se  ramollir  :  ce  qui  arrive  entre  i3oo°  et  1400", 
On  y  introduit  à  froid,  s'il  y  a  lieu,  les  corps  solides, 
nples  ou  composés,  sous  un  poids  défmi,  avant  l'étirage 
I  coi  du  vase;  puis  on  élire  celui-ci;  au  besoin,  en  le  sou- 
ut  avec  un  tube  capillaire  plus  épais  et  plus  commode 
oindre  avec  une  trompe  à  mercure.  On  ne  laisse  jamais 
nétrer  de  mercure  dans  tes  tubes  de  silice,  au  cours  de 
s  premières  manipulations. 

Ces  opérations  s'exécutent  comme  avec  les  tubes  de 
rre  cbaulTés  à  la  lampe  d'émailleur.  Mais  il  faut  pro- 
fcr  ses  yeux  à  l'aide  de  lunettes  à  verre  noirci,  si 
n  veut  prévenir  la  fatigue  de  la  vue  et  Féblouissement. 
La  trompe  à  mercure  sert  à  faire  le  vide  dans  les  lubes, 
is  à  j  introduire,  par  un  mécanisme  connu,  des  gaz 
m  purs  :  soit  à  la  pression  et  à  la  température  ordinaire, 
il  sous  une  température  différente  et  à  une  pression 
iuite  à  un  degré  voulu. 

On  scelle  ensuite  la  partie  capillaire  au  chalumeau,  dans 
région  qui  fait  partie  du  cylindre  principal,  en  évitant 
ec  soin  de  chaufler  les  portions  non  rétrécies  et  les  gaz 
substances  qu'elles  renferment. 

Les  quantités  de  matière  sur  lesquelles  on  opère,  dans 
.  conditions  précédentes,  étant  très  restreintes,  j'ai  fait 
)riquer,  sur  modèle,  des  tubes  de  20""°  à  25"""  de  di»- 
ïtre,  et  de  3o""  environ  de  capacité  :  tubes  terminés  de 
rt  et  d'autre  par  des  parties  capillaires,  susceptibles 
!lre  sondées  et  scellées.  Je  dois  dire  que  je  n'ai  guère 
de  satisfaction  de  leur  emploi;  le  travail  en  fabrique 
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de  ces  tubes  étant  peu  régulier  et  leur  épaisseur  non  uni- 
forme. Ainsi,  d'après  des  mesures  faites  au  palmer,  j'ai 
trouvé  cette  épaisseur  comprise  entre  i"*",2  et  o"*"*,25 
pour  un  même  tube,  suivant  le  point  examiné.  Cette  cir- 
constance oblige  à  réduire  la  pression  des  gaz  introduits 
à  la  température  ordinaire,  au  tiers  et  même  au  cinquième 
de  la  pression  mise  en  œuvre  pour  les  tubes  plus  régu- 
liers, de  diamètre  voisin  de  lo™";  si  l'on  veut  éviter  les 
explosions  produites  par  l'accroissement  de  pressioa  à  la 
température  rouge.  Etant  données  ces  conditions,  on  ne 
gagne  guère  en  définitive  sur  les  poids  de  substance  mis 
en  expérience  ;  tandis  que  les  frais  de  fabrication  du  tube 
deviennent  5  ou  6  fois  aussi  élevés. 

Dans  tous  les  cas,  il  convient  de  se  mettre  en  garde 
contre  l'impureté  de  la  silice  employée,  laquelle  renferiue 
souvent  des  proportions  sensibles  d'alcalis,  qui  en  aug- 
mentent la  fusibilité  et  l'altérabilité;  tout  en  diminuant, 
ce  semble,  la  perméabilité. 

(II).  Matières  introduites. 

Les  quantités  de  matières  solides  (ou  liquides)  et  de 
gaz  doivent  être  réglées  avec  soin,  d'après  les  limites  de 
résistance  signalées  plus  haut. 

S'il  s'agit  de  gaz  isolés,  ou  mis  en  présence  de  matières 
absolument  fixes  à  i4oo**,  on  remplit  le  tube  à  froid  avec 
ces  gaz,  sous  une  pression  de  36*^™  à  SS'^*"  de  mercure  au 
plus,  et  parfois  réduite  à  i5*"°,  si  quelque  décomposition 
doit  accroître  le  volume  des  gaz.  On  mesure  exactement 
cette  pression,  en  même  temps  que  celle  du  baromètre  au 
moment  et  au  lieu  de  l'expérience. 

Quant  aux  matières  solides  (ou  liquides),  susceptibles 
d'acquérir  Tétat  gazeux  à  i4oo^,  leurs  poids  doivent  être 
établis,  d'après  le  calcul,  de  telle  façon  que  les  pressions 
réunies  des  produits  gazeux  qui  en  d-érivent,  jointes  à  celle 
des  gaz  introduits  à  froid,  ne  surpassent  pas  2*^",  5  à  3**'*^ 
vers  i4oo°. 
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uffage. 

le  silice  fondue  sont  échauffés  par  le  coû- 
te, suivant  les  procédés  connus,  en  les  pla- 
gros  tubes  de  lerre  non  vernis,  entourés 
bande  de  platine  (épaisseur  ^  de  millimètre), 
1  forme  d'hélice  autour  du  tube  de  terre, 
ieur  pénètre  dans  l'intérieur  du  tube  de  terre 
interstices  d'un  rouleau  de  fils  d'amiante, 
dir  à  peu  près  librement  l'équilibre  de  la  pres- 
lu  tube  de  verre  avec  celle  de  l'atmosphère, 
e  courant  au  moj'en  de  résistances  conve- 
on  fait  varier  jusqu'au  degré  voulu.  On  opère 
i5  ampères,  en  général,  à  une  température 
l'aide  d'un  pjromèlre  fondé  sur  le  principe 
être  portatif  d'Arsonval,  Cet  instrument, 
MM.  Chauvin  et  Arnoux,  porte  une  gradua- 
:e,  déterminée  par  la  mesure  des  quatre 
ne  voici,  la  pince  froide  étant  à  iS'  : 

ibullitîon) loo     centigrades 

e(ëbullition) i8j,2  » 

phénone(ébullition).  3o6  » 

t  (fusion) 96^ 

ision) iu64  » 

:  ces  points  on  trace  sur  du  papier  quadrillé 
températures,  prolongée  jusque  vers  iSoo".. 
Qo"  et  au  delà,  elle  répond  à  une  ligne  sensi- 
ite.   J'ai   égalenaent   employé  le   pjromètre 

iture  doit  pouvoir  être  maintenue  constante 
ou  plusieurs  heures.  Il  n'y  a  pas,  en  général, 
•olonger  plus  longtemps  le  chauffage,  pour 
-es  de  la  perméabilité  de  la  silice,  qui  seront 
[us  loin. 

que  l'appareil  de  chauffage  ici  décrit  n'exige 
Dtion  d'un  fabricant  spécial.   Chacun   peut 
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^ODSlruire  soi-même  sans  difficulté.  On  a  soin  d'à 
nveiopper  le  tube  de  terre  avec  de  la  toile  d'air 
■fois  même  on  emploie  deux  systèmes  concent 
cet  ordre,  pour  mieux  préserver  le  tube  central  > 
refroidissement. 

Dans  ce  cas,  le  tout  doit  être  renfermé  dans  ui 
e  de  tôle,  de  12  à  i5  centimètres  de  diamètr 
)09e  tout  simplement  le  système  sur  des  briqu< 

I  constitue  un  ensemble  dont  la  masse  est  assez 
able  pour  que  la  constance  de  température  de  la 
traie  soit  facile  à  maintenir. 

je  tube  de  silice  fondue,  avant  d'être  introduit  à 
s  tube  de  terre,  est  entouré  par  une  mince  feui 
tioe  ('},  de  façon  à  éviter  son  adhérence  avec  l 
e  de  terre.  Malgré  tout,  si  l'on  dépasse  1400°, 
>endant  exposé  à  une  semblable  adhérence  eni 
illes  de  platine  et  ce  tube  de  terre. 
jB  tube  de  silice  fondue  commence  d'ailleurs 
ifler,  sous  la  pression  des  gaz,  vers  cette  tempér 
la  pression  devient  trop  forte,  ce  petit  tube  fait  1 

II  :  ce  qui  rompt  en  même  temps  le  gros  tube  di 
fausse  l'appareil.  Mais  il  est  facile  de  le  recon; 
même. 

IV).  JRe/roidissement  et  extraction  des  matiè. 
^uand  l'expérience  est  terminée,  on  peut  laissi 
idir  lentement  tout  l'appareîl.  Mais  il  est  souven 
ible  de  retirer  aussitôt  le  tube  de  silice  fondm 
ille  de  platine  qui  l'entoure,  au  moyen  d'un  gro£ 
tine  fixé  autour  d'avance. 

ci  se  présente  une  circonstance  capitale.  Le  re/r 
tent  peut  être  rendu  à  peu  près  instantané,  en 
nt  à  l'instant  même  le  tube  de  silice  tout  roi 
eloppé  de  platine,  conservant  le   . 


)  Ne  commaniqaant  pas  avec  le  courant  électrique 


1 
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'rature,  dans  une  cuve  remplie  d'eau  distillée.  Ce 
ésiste  bien  dans  ces  conditions  ;  ce  qui  permet  de 
er  certains  problèmes  importants  de  Mécanique 
jue. 

.  Récolte  des  gaz  et  autres  produits. 
examine  d'abord  avec  soin  le  tube  de  silice  fondue 
contenu,  sans  l'ouvrir;  au  besoin,  avec  le  concours 
oupe  ou  du  microscope,  afin  de  vérifier  s'il  ne  s'est 
ît  ni  trou  ni  fissure. 
s. 

gaz  doivent  être  recueillis  sur  le  mercure,  puis  tne- 
;t  analysés.  A  cette  fin,  on  prend  à  la  maîn  le  tube  de 
refroidi,  on  le  lient  immergé  dans  une  grande  cuve 
turc,  la  pointe  en  bas,  et  l'on  casse  cette  pointe  dans 
•tie  effilée,  avec  précaution,  à  l'aide  d'une  pince  à 
tranchants.  Le  mercure  s'élève  peu  àpeu  dans  le 
jusqu'à  une  certaine  hauteur,  qui  dépend  de  la 
on  originelle  et  du  volume  des  gaz  de  nouvelle  for- 
a.  On  retourne  alors  le  tube  avec  précaution,  sur  la 
néme,  la  pointe  étant  aussitôt  engagée  dans  l'orifice 
large  éprouvette  pleine  de  mercure.  Cette  opération 
tre  exécutée  sans  que  la  pointe  soit  extraite  à  aucun 
nt  de  la  profondeur  de  la  cuve,  et  mise  eo  contact 
'air,  et  en  évitant,  avec  le  plus  grand  soin,  de  perdre 
e  bulle  gazeuse.  Cela  fait,  à  l'aide  de  secousses 
tdiques  et  prolongées,  on  fait  passer  peu  à  peu  la 
é  des  gaz  inclus  dans  le  tube  jusque  dans  l'éprou- 
supérieure  :  ce  qui  exige  un  peu  de  patience, 
reprend  le  tube  qui  vient  ainsi  d'être  rempli  de 
ire  et  l'on  mesure  ce  dernier  soit  en  poids,  soit  en 
e  :  de  façon  à  déterminer  la  capacité  exacte  du  tube 
bien  entendu,  celle  de  la  très  petite  pointe  cassée, 
on  néglige). 

utre  part,  on  mesure  le  gaz  extrait  :  ce  qui  s'exécute 
e  de  petits  tubes  gradués,  de  5™'  ou  de  a™',  divisés 
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très  exactement  en  centièmes  de  centimètre  cube,  et  per- 
meltant  d'apprécier  les  millièmes.  J'ai  décrit  ailleurs  le 
mode  de  construction  et  de  graduation  rigoureux  de  ces 
labes(«). 

On  procède  enfin  à  l'analyse  exacte  des  gaz  : 

Détermination  d'acide  carbonique  CO^;  d'oxygène  O; 
d'oxyde  de  carbone  CO;  de  gaz  combustibles  (hydro- 
gène H,  formène  CH^,  oxyde  de  carbone  CO)  et 
d'azote  Az,  etc.,  le  tout  par  les  procédés  connus. 

Corps  solides. 

Quant  aux  matières  préexistantes,  telles  que  le  diamant, 
ou  formées  pendant  l'expérience,  telles  que  le  carbone 
séparé  des  carbures  d'hydrogène,  etc.,  elles  sont  extraites 
du  tube,  soit  au  moment  du  jaugeage  au  mercure,  soit 
après,  et  étudiées. 

Dans  certains  cas,  on  a  exécuté  une  expérience  de 
chauflfage  simultanée  sur  deux  tubes  de  silice  fondue, 
placés  dans  un  même  gros  tube  de  terre  :  l'un  est  destiné 
à  Télude  des  gaz,  l'autre  à  celle  des  solides,  sans  aucun 
contapi  du  mercure. 

III.  -—  Perméabilité  des  vases  de  silice  fondue. 

L'emploi  des  vases  de  silice  fondue  révèle  un  phéno- 
mène qui  en  complique  singulièrement  les  applications, 
à  savoir  leur  perméabilité.  En  effet,  ces  vases  ne  sont  pas 
impénétrables  aux  gaz  et  vapeurs;  contrairement  aux 
vases  de  verre,  lesquels  ne  sont  pas  traversés  par  la 
matière  pondérable  dans  les  conditions  ordinaires  (2). 

L'observation  de  ce  phénomène  a  déjà  été  faite  pour  l'hy- 
drogène, par  M.  Villard  (Comptes  rendus,  t.  CXXXVIII, 
p.  io33)  et  par  MM.  Jacquerod  et  Perrot  pour  l'hélium 


(')  Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  6*  série,  t.  XIV,  1888,  p.  279. 

(')  Sauf  les  cas,  non  encore  bien  éclaircis,  des  rayons  cathodiques, 
et  de  l'électrolyse  des  diélectriques,  et  sauf  les  réserves  résultant  des 
£xpéii6nces  consignées  ici  p.  164  et  suivantes 
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{Compte^  rendus,  t.  CXXXIX,  p.  789);  cela  même  au- 
dessous  du  rouge. 

J'ai  reconnu  qu'il  en  est  de  même,  quoique  à  un 
moindre  degréj  pour  l'azote  et  l'oxygène,  et  j'ai  observé 
la  marche  des  échanges  entre  les  gaz  engendrés  à  l'inté- 
rieur de  tubes  de  silice  fondue  et  les  gaz  atmosphériques, 
dans  certaines  conditions  dignes  d'intérêt.  Je  vais  donner 
le  détail  de  quelques-unes  de  mes  observations. 

Tous  les  tubes  dont  il  va  être  question  ont  été  chauffés 
dans  une  atmosphère  d'air  atmosphérique,  sous  la  pres> 
sion  normale.  Ils  avaient  été  soumis  à  l'action  de  la 
trompe  à  mercure,  de  façon  à  y  faire  pénétrer  les  gaz 
mis  en  expérience  sous  une  pression  exactement  connue, 
mais  sans  y  introduire  la  moindre  trace  de  ce  métal  sous 
forme  liquide. 

(I)  Hydrogène,  —  Débutons  par  une  expérience  pro- 
longée, exécutée  à  la  température  ordinaire,  dans  le  vide 
barométrique. 

Une  ampoule  renfermant  quelques  centimètres  cubes 
d'hydrogène  pur,  scellée  sous  la  pression  ordinaire,  a  été 
introduite  dans  le  vide  d'un  baromètre. 

Un  baromètre  conjugué,  sans  ampoule,  était  juxtaposé 
sur  la  même  cuve  à  mercure,  dans  l'atmosphère  du  labo- 
ratoire» Pendant  18  jours,  on  n'a  pu  constater  aucune 
différence  de  hauteur  du  mercure,  comparée  entre  les 
deux  instruments. 

On  a  enfoncé  ensuite  verticalement,  dans  une  cuvette 
profonde  de  i  "*  et  remplie  de  mercure,  le  baromètre  qui  con- 
tenait l'ampoule,  sans  la  briser;  puis  on  a  ouvert,  sous  le 
mercure,  un  petit  robinet  de  verre  soudé,  qui  le  terminait. 
Or  on  n'a  pas  recueilli  ni  aperçu  la  moindre  trace  de  gaz. 

11  résulte  de  ces  observations  que  l'hydrogène  ne  trans- 
pire donc  pas,  d'une  façon  appréciable,  dans  ces  conditions 
de  durée,  de  température  et  d'épaisseur  de  la  paroi  de 
silice.  On  donne  plus  loin  des  expériences  faites  à  i3oo% 
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OÙ  la  transpiration  de  ce  gaz  est  au  contraire  consi- 
dérable. 

D'après  les  expériences  sur  la  décomposition  de  l'am- 
moniaque, citées  plus  loin  dans  un  autre  Mémoire,  cette 
transpiration  de  l'hydrogène  ne  paraît  pas  encore  appré- 
ciable, au  bout  d'une  heure,  aux  températures  de  6oq" 
et  800";  du  moins  avec  les  épaisseurs  (o"",^  environ), 
et  les  constitutions  physique  et  chimique  des  tubes  de 
silice  que  j'ai  employés. 

Au  contraire,  à  iSoo",  la  transpiration  de  l'hydrogène 
est  très  manifeste,  durant  la  décomposition  du  gaz  ammo- 
niac et  durant  celle  des  carbures  d'hydrogène. 

(II)  Azote  et  oxygène.  —  I^  transpiration  de  Vazote 
n'est  pas  non  plus  sensible  à  800°.  Elle  doit  être  faible 
ou  nulle  à  1000°,  d'après  les  observations  thermomé- 
triques de  MM.  Jacquerot  et  Perrot  (Comptes  rendus, 
t.  CXXXVIII,  p.  io32). 

Il  m'a  semblé  opportun  d'exécuter  des  expériences 
spéciales  à  des  températures  plus  hautes,  sur  cette  ques- 
tion, ainsi  que  sur  les  changements  de  volume  intérieur 
des  tubes  de  silice,  résultant  de  leur  ramollissement  calo- 
rifique. Voici  mes  observations  : 

Un  lube  a  été  étiré  en  pointe  fine,  et  le  volume  de 
l'air  qu'il  contenait  à  la  température  ordinaire  et  sous  la 
pression  atmosphérique  actuelle,  a  été  mesuré  exactement 
au  moyen  de  la  trompe  à  mercure  :  ce  qui  a  fourni  5'^°',  45. 
Ce  volume  doit  être  réduit  à  S*"', 35,  en  en  retranchant 
celui  de  la  partie  capillaire,  enlevée  au  chalumeau  au 
moment  du  scellement  :  telle  est  la  capacité  initiale. 

Le  tube  ainsi  jaugé,  sans  y  introduire  de  mercure 
liquide,  a  été  rempli  d'air,  sous  la  pression  de  o™,28i5; 
puis  scellé.  Le  volume  de  l'air  qu'il  contenait  alors, 
réduit  à  iS"  et  o"',76,  était  i™\g'). 

On  a  porté  le  tube  à  1400",  et  on  l'a  maintenu  à  cette 
température  pendant  1  heure  ;  on  l'a  laissé  refroidir  lente- 


^ 
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-,  puis  on  l'a  relié  avec  la  trompe  à  mercure.  On  ea 
lé  la  pointe  fine,  et  l'on  a  évacué  et  recueilli  le  gaz 
]t.  Le  volume  obtenu  a  été  estimé  à  un  état  réduit 
i,  soit  ;  i™',58. 

lulre  part,  on  a  laissé  ensuite  rentrer  l'air  sous  la 
ion   atmosphérique  actuelle  (')  dans  l'ampoule,    et 

évacué  et  recueilli  cet  air  comme  plus  haut;  ce  qui 
rni  la  capacité  finale  :  6™',5o. 

capacité  s'était  donc  accrue  de  i^^'jiS;  soit  d'un 
ième  environ,  par  l'effet  du  gonflement  de  la  silice 
lie,  soumise  vers  1400°  à  une  pression  intérieure 
ue  double  de  celle  de  l'atmosphère  ambiante, 
pendant  le  volume  réduit  des  gaz  inclus  avait  diminué 
'"',39,  c'est-à-dire  de  20  centièmes  environ  :  par 
,  de  la  transpiration  provoquée  par  cet  excès  de 
ion,  joint  avec  les  actions  osmotiques  propres  de  la 

sur  l'azote  et  l'oxjgène  intérieurs, 
i  gaz  recueillis  ont  été  analysés.  Ils  renfermaient  à 

Azote 1*756 

Oxygène o^ 

',97 
a  fin  de  l'expérience,  la  proportion  centésimale  de 
;ène  dans  le  mélange  n'était  plus  que  de  17,7  cen- 
s,  au  lieu  de  20, 8  ^  dose  normale  dans  l'air  atmO" 
ique.  On  en  conclut  pour  l'état  final  : 


somme,  supposons  le  tube  porté  de  o"  à  1400°.  En 
Itant  que  sa  capacité  intérieure  fût  demeurée  la 
I  qu'à  la  température  ordinaire,  et  qu'aucun  gaz  ne 


lesurce  et  sensiblement  la  mèoie  q 
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ïssion  intérieure  se  sera: 
une  valeur  presque  doul 
exercée  sur  ses  parois.  IV 

et  avec  la  capacité  acqui 
le  après  refroidi ssement, 
sine  de  i''",  2. 
Cl  durant  l'espace  d'une 
de  l'azote  s'est  élevée  à 
volume  initial,  et  la  trans 
oit  le  tiers  environ  de  sor 
lier  que  ces  efTels  sont  ai 
ve  à  ceux  qu'exercerait 
l'air  atmosphérique.  Sans 

est  permis  d'admettre  qi 
'gène  traverse  la.  paroi  de 
plus  forte  que  l'azote; 
pour  l'hydrogène  étant  d 
.ble. 
irique  gazeux.  —  Pres! 

,  entouré  d'une  feuille  de 
ibe  de  porcelaine  vernie. 
!nce,  on  fait  circuler  dans 
lent  d'air,  que  l'on  dirigt 
pient  contenant  quelque 
l'argent  étendu,  afin  de  c 
idres  traces  de  gaz  chlorl: 
',  I  heure;     iSoo",  5o  minui 

itate  pas  de  transpiratioi 
]ue. 

e  de  silice  sur  le  mercun 
ittes  d'eau,  qui  dissolvent 
ce  qui  montre  qu'il  n't 
t'il  n'avait  pas  perdu  au  ' 
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!  l'un  de  ses  composanls  en  proportion  supé- 

utre. 

périence,  à  une  température  plus  haute.  Pres- 

;  o™,  38i.  On  met  i  heure  3o  minutes  pour 

mpérature  jusqu'à  i4oo°.  Le  gaz  ne  transpire 

lasse  de  1400"  à  i5oo"  en  20  minutes.  On  com- 
ercevoir  un  louche  dans  l'azotaie  d'argent. 
>  minutes.  Le  louche  s'accuse  de  plus  en  plus, 
moment  le  tube  ramolli  se  gonQe  et  fait  explo- 

perméabilité  pour  le  gaz  chlorhjdrique  n'a 
à  être  sensible,  pour  une  durée  de  quelques 
l'entre  i4oo''-i5oo°. 

cide  carbonique  n'a  pas  manifesté  de  transpî- 
sensible  à  i3oo°. 

-   Pression   initiale  o",  665, 


I  commencement  de  décomposition.  Mais  le 
volume  entre  l'azote  et  d'hydrogène  mis  en 
elui  de  I  :  3  ;  ce  qui  montre  qu'il  n'y  a  pas  eu 
Spiration  soil  du  gaz  ammoniac,  soit  de  ses 
laus  ces  conditions  et  sous  une  épaisseur  de 
à  ©"""j^.  On  reviendra  plus  loin  sur  l'action 
gaz  ammoniac  à  des  températures  plus  élevées, 
faits  d'un  autre  ordre,  relatifs  à  la  pénétration 
'air. 

}ne  amorphe  (charbon  de  fusain  purifié  par 
chlore  au  rouge,  etc.). 

milligrammes  ont  été  déposés  dans  un  tube 
ité  égale  à  5""',  5,  On  a  fait  le  vide  à  la  trompe 
avec  la  précaution  de  chauffer  le  tube  sur  une 
nt  de  le  sceller,  afin  d'éliminerles  gaz  occlus.  Le 
irs  aussi  parfait  que  possible.  On  a  scellé  le  tube, 
intenu  ce  tube  entre  iSoo**  et  iSzS",  pendant 


^ 
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une  demi-heure.  Au  bout  de  ce  temps,  il  a  été  ramené 
lentement  à  la  température  ordinaire,  puis  ouvert  sur  le 
mercure.  Il  n'était  plus  vide,  mais  renfermait  des  gaz, 
exerçant  une  pression  sensible,  quoique  fort  inférieure  à 
la  pression  atmosphérique  ;  ce  qui  exclut  l'existence  d'une 
communication  directe.  En  fait,  le  volume  de  ces  gaz, 
réduit  à  la  pression  atmosphérique,  représentait  seule- 
ment 1,5  centième  de  la  capacité  intérieure  du  tube.  Ce 
gaz  était  formé  par  : 

Az 0,9 

GO 0,6 

L'azote  vient  de  l'air,  dont  l'oxygène  a  concouru  à  for- 
mer l'oxyde  de  carbone.  Les  éléments  de  l'air  avaient 
donc  pénétré  par  endosmose,  au  cours  de  l'expérience. 

2.  Carbone  amorphe  (charbon  de  fusain  purifié  par  le 
chlore)  :  9  milligrammes.  Capacité  du  tube  :  29°"^'. 

On  a  rempli  ce  tube  d'azote  pur  et  on  l'a  chauffé  pen- 
dant quelques  instants  sur  une  flamme;  puis  on  a  raréfié 
le  gaz,  de  façon  à  le  réduire  à  une  pression  de  o™,i6, 
c'est-à-dire  au  cinquième  environ  de  la  pression  atmo- 
sphérique; on  opérait  avec  la  trompe  à  mercure. 

On  a  scellé,  puis  chauffé  à  iSoo**  pendant  i  heure.  La 
pression  intérieure  aurait  dû  s'élever  dans  ces  conditions 
à  i**",  3  environ.  Elle  avait  gonflé  le  tube  ramolli. 

Après  refroidissement,  on  l'a  ouvert  sur  le  mercure. 
Le  volume  du  gaz  extrait,  réduit  à  la  pression  atmosphé- 
rique, était  7*'"',  3,  c'est-à-dire  notablement  supérieur  au 
cinquième  du  volume  initial  (6^™',o).  Ce  gaz  était  formé 
d'azote  (82  centièmes)  et  d'oxyde  de  carbone  (18  cen- 
tièmes). Comme  contrôle,  on  avait  pris  soin,  lors  de  la 
raréfaction  initiale,  de  recueillir  une  prise  de  Tâzote  mis 
en  expérience  sur  le  trajet  de  la  pompe  :  d'après  analyse 
ultérieure,  ce  gaz  ne  contenait  pas  trace  d'oxygène. 
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La  naphtaline  a  élé  choisie,  à  cause  de  sa  grande  stabi- 
lité, et  le  formène,  à  cause  de  la  simplicité  de  sa  compo- 

sitioQ. 

7.  Naphtaline,  o^,  o5 1 ,  placée  dans  un  tube  vide  d'air. 
Capacité  du  tube  5*^™'  environ.  On  Ta  chauffé  à  i3oo°. 
Le  tube  a  fait  explosion  :  ce  qui  s'explique  en  raison  du 

volume  considérable,  occupé  tant  par  la  vapeur  de  naph- 
taline que  par  rhydrogène  résultant  de  sa  décomposition. 

8.  Naphtalir^,  0^,021.  Tube  vide  d'air. 
Capacité  :  4*^"'  environ. 

i3oo°.  I  heure. 

Le  tube  a  résisté.  11  s'est  trouvé  rempli  de  carbone,  en 
partie  brillant,  en  partie  pulvérulent.  Ce  carbone  ne  con- 
tenait plus  de  naphtaline.  Si  tout  l'hydrogène  avait  été 
fflis  en  liberté  (o^,  001 3  équivalent  à  14*^"*'  environ  à  froid), 
la  pression  à  i3oo®  aurait  dû  s'élever  à  près  de  17  atmo- 
sphères et  le  tube  faire  explosion.  Loin  de  là  :  au  moment 
où  il  a  été  ouvert  sur  le  mercure,  sous  l'influence  de 
l'ébranlement  produit  par  le  broiement  de  la  pointe  et  la 
variation  brusque  de  pression,  provenant  du  grand  excès 
de  la  pression  atmosphérique  sur  la  pression  intérieure 
des  gaz,  le  tube  s'est  écrasé,  ou  plutôt  divisé  en  longs 
fragments;  de  dimension  et  déforme  d'ailleurs  bien  diffé- 
rentes de  ceux  qu'aurait  produits  une  explosion. 

Le  gaz  extrait  dans  ces  conditions,  réduit  à  ia  pression 
atmosphérique,  s'élevait  seulement  à  o*™',i8  (au  lieu 
de  i4''™'  fournis  par  le  carbure),  dans  une  capacité  de 
4*^"'  et  il  renfermait  : 

Azote o,i5 

Hydrogène o,o3 

0,18 

Ces  faits  montrent  que  la  décomposition  de  la  naphtaline 
en  éléments,  depuis  la  température  ordinaire  jusqu'à  i3oo® 
et  pendant  le  maintien  à  1 3oo'',  n'a  pas  eu  lieu  rapidement, 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phjs.,  8*  série,  t.  V.  (Octobre  igoS.)  1 1 
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J'avais  pensé  d'abord  que  le  tube  perforé  avait  laissé 
pénétrer,  par  quelque  fêlure,  l'air  directement,  lequel 
avait  brûlé  le  carbone.  Mais  l'examen  approfondi  du  tube 
a  fait  tomber  cette  hypothèse.  En  effet,  en  l'ouvrant  sur 
le  mercure  2  heures  après,  on  a  trouvé  que  la  pression  y 
était  à  peu  près  la  moitié  de  la  pression  atmosphérique 
(c'est-à-dire  voisine  de  celle  du  début);  ce  qui  exclut  la 
possibilité  d'une  perforation,  qui  aurait  dû  rétablir  l'équi- 
libre de  pression  avec  le  dehors  pendant  la  longue  durée 
du  refroidissement  et  de  la  conservation  consécutive,  qui 
a  précédé  l'analyse. 

II  contenait  alors  2*"°',  12,  formés  principalement  d'azote, 
avec  un  peu  d'oxygène  et  d'acide  carbonique. 

Il  résulte  des  faits  exposés  que  les  gaz  de  i'air  avaient 
péaétré  peu  à  peu  par  endosmose,  pendant  la  seconde 
période  de  l'expérience. 

2  volumes  de  fôrmène,  ou  plutôt  le  carbone  et  l'hydro- 
gène correspondants,  ont  ainsi  été  brûlés  peu  à  peu,  tant 
au  dehors  du  tube  que  dans  son  intérieur,  aux  dépens  de 
l'oxygène  de  l'air.  On  voit  par  là  qu'il  ne  confient  pas 
de  prolonger  indéfiniment  le  chauffage  des  vases  de 
silice  fondue. 

Ces  faits  montrent  que  la  silice  fondue  (puis  solidifiée) 
se  comporte,  jusqu'à  un  certain  point,  vis-à-vis  des  gaz, 
à  la  façon  d'une  membrane  animale,  susceptible  d'endos- 
mose et  d'exosmose.  La  marche  de  ces  phénomènes 
dépend  de  l'épaisseur  de  la  paroi  ; 

de  son  ramollissement; 

de  l'adhérence  à  cette  paroi  du  carbone,  ou  des  autres 
produits  solides  de  la  réaction  ; 

de  la  dose  d'alcali  uni  à  la  silice  ; 

des  températures  successives  traversées  ; 

et  de  la  durée  de  chacune  d'elles; 

enfin  de  l'opposition  qui  existe  entre  la  composition 
constante  de  Pair  extérieur  et  les  variations  de  la  composi- 
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keares.  Celle-ci  ne  s'y  développait  (tridymitc?)  qn*au 
bout  d'un  temps  beaucoup  plus  considérable. 

Quoi  qu'il  en  soit,  ces  changenents  du  quartz  et  du 
verre  sont  encore  peu  sensibles  pendant  la  durée  limitée 
du  temps  suffisant  pour  manifester  la  perméabilité  des 
tubes  de  silice  et  des  tubes  de  verre. 

La  perméabilité  du  verre,  aussi  bien  que  celle  de  la 
silice  ramollie,  est  de  l'ordre  de  celle  des  parois  qui 
manifestent  des  propriétés  osmotiques.  Elle  se  manifeste 
nettement  pendant  une  période,  au  cours  de  laquelle  elle 
ne  résulte  pas  de  l'existence  de  trous  ou  de  fissures 
visibles,  ou  de  cristallisation  ou  structure  interstitielle 
spéciale,  perceptible  au  microscope;  quoique  cette  cris- 
tallisation puisse  se  produire  plus  tard  si  l'échanflement 
est  très  prolongé.  Ce  qui  prouve  d'ailleurs  d'une  façon 
catégorique  le  caractère  osmotique  du  phénomène,  c'est 
qu'après  le  refroidissement  lent  de  mes  tubes  la  pression 
des  gaz  intérieurs  a  été  souvent  trouvée  réduite  à  moitié, 
souvent  au  tiers  et  même  au  quart  de  la  pression  atmo- 
sphérique extérieure,  lorsque  j'en  ai  cassé  la  pointe  sous 
le  mercure.  Cette  constatation  a  été  faite  notamment  sur 
des  tubes  conservés  après  chauffage  et  maintenus  à  la 
température  ordinaire  pendant  plusieurs  jours.  Elle  a  été 
contrôlée  par  quelques  essais,  avec  des  tubes  pourvus  au 
contraire  d'une  fissure  visible,  même*  presque  imper- 
ceptible (p.  171).  Au  moment  de  leur  ouverture,  après 
refroidissement,  on  a  pu  constater  que  la  pénétration 
progressive  de  l'air  extérieur  avait  rétabli  dans  de  pareils 
tubes  la  pression  atmo€phérique. 

Il  s'agit  donc  bien  d'une  perméabilité  osmotique,  com- 
parable à  celle  qui  a  lieu  à  travers  la  paroi  du  caoutchouc, 
on  des  membranes  animales.  Cette  pénétration  s'exerce 
êttttout  lorsque  la  silice  fondue,  ou  le  verre,  est  rarmoUi 
par  la  chaleur  et  aminci,  par  l'effet  d'une  pression  des 
gaz  intérieurs  supérieure  à  la  pression  atmosphérique. 
L'tëtat  de  mollesse  de  la  iaatièce  était  tel,  dans  mes  essais. 
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le  réseau  entrecroisé  des  fils  d'une  toile  d'amiante, 
)urant  le  tube  de  verre,  s'y  imprimait  fortement.  C'est 
ue  montrent  plusieurs  de  ces  tubes,  que  j'ai  conservés  ; 
[uels  cependant  n'ont  été  nullement  perforés  et  dont 
aroi,  examinée  au  microscope,  est  demeurée  absolu- 
it  continue. 

In  tube  de  quartz  ou  de  verre,  ainsi  chauffé  jusqu'à 
loUissement,  avec  déveioppenieat  d'une  pression  inté- 
ire  supérieure  à  la  pression  atmosphérique,  tend  à  se 
fler  sous  l'efiFort  de  cette  pression  intérieure,  jusqu'à 
qu'il  prenne  une  capacité  telle  que  celte  pression 
roche  d'équilibrer  la  pression  atmosphérique  exté- 
ire.  Toutefois,  la  température  n'étant  pas  uniforme 
s  le  procédé  de  chauffage,  l'épaisseur  de  la  paroî 
:Dcîe  peut  varier  entre  des  limites fortétendues,  telles 
I  o""°,  1 5  à  o°"",  a2  sur  un  point  et  o"™,  73  à  0"°",  ^4 

un  autre,  pour  un  même  tube. 

)ans  les  cas  où  la  pression  intérieure  des  gaz,  à  la  tem- 
ature  du  ramollissement,  demeure  inférieure  à  la  pres- 
a  atmosphérique  ambiante,  le  tube,  au  contraire,  tend  à 
jiatir,  endiminuantde  capacité,  jusqu'à  équilibre  entre 
tression  intérieure  et  la  pression  extérieure. 
>i  l'on  a  fait  le  vide  dans  le  tube  avant  de  le  chaufTer, 
observe  qu'il  s'aplatit  complètement,  au  moment  du 
lollissement,  et  il  peut  même  se  produire  une  adhé- 
ice  entre  les  parois  intérieures. 

Disons  encore  qu'au  bout  de  2  heures  de  chaufie,  vers 
("àôSo",  le  verre  blanc  des  tubesfermésparun  bout  n'est 
>  encore  devenu  laiteux  et  dévitri&é  ;  tandis  que  le  verre 
éna,  quoique  moins  fusible  et  pi  us  épais,  se  modifie  beau- 
ip  plus  rapidement,  lorsqu'il  estmainteou  vers  8oo°.| 
Dn  sait  que  le  mot  verre  désigne  un  grand  nombre  de 
iétés  différentes.  Je  me  suis  borné  à  en  examiner  deux 
icialités  usitées  dans  les  laboratoires,  savoir  : 
1°  Le  verre  blanc  des  tubes  à  essais  ordinaires  fermés 
r  un  bout.  Ce  verre  commence  à  se  ramollir  vers  SSo" 
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et  il  devient  très  plastique  vers  65o°,  tout  en  résistant 
encore  à  des  pressions  intérieures  surpassant  de  près 
d^ane  demi -atmosphère  celle  du  milieu  ambiant.  J'ai 
signalé  tout  à  l'heure  les  variations  de  son  épaisseur,  sans 
rupture.  Les  tubes  que  j'ai  mis  en  œuvre  ont  présenté 
avant  chauffage  une  épaisseur  comprise  entre  o™™,5  et  i""™. 

Ce  verre  blanc  donne  lieu  dès  55o®  à  une  certaine  déper- 
dition d'hydrogène,  comme  il  va  être  dit. 

Je  rappellerai  au  contraire  que  les  variétés  dites  de 
verre  dur  ne  se  déforment  nullement  à  55o®  et  ne  laissent 
pas  transpirer  les  gaz  à  cette  température,  ainsi  qu'il 
résulte  des  mesures  prises  avec  mon  petit  thermomètre  à 
gaz  [Essai  de  Mécanique  chimique  y  U  I,  p.  3oo).  En 
effet  le  point  zéro  de  cet  instrument  se  retrouve  constant 
après  un  échauffement  de  ce  genre • 

2®  Le  verre  spécial,  moins  fusible,  désigné  sous  le  nom 
de  verre  d^Iéna.  Le  ramollissement  de  ce  verre  devient 
bien  sensible  entre  700**  et  760**,  et  il  peut  être  maintenu 
pendant  plus  d'une  heure  entre  800**  et  8 10°  sans  rupture. 
Les  tubes  fournis  par  le  commerce  étaient  plus  épais  que 
les  tubes  de  verre  blanc  précédents  :  soit  a™""  à  2"™, 2. 
Après  chauffage,  les  parties  gonflées  offraient  une  épais- 
seur réduite  vers  o"™,95  à  i"™,io. 

3®  Le  verre  plombeux,  dit  cristal,  est,  au  contraire, 
fusible  à  une  température  plus  basse  que  le  verre  blanc; 
mais  la  réduction  du  plomb  qu'il  renferme  par  l'hydro- 
gène et  divers  autres  gaz  m'a  détourné  de  son  emploi. 

Dans  les  expériences  faites  avec  la  trompe  à  mercure, 
pour  remplir  ou  évacuer  les  tubes  de  verre  ou  de  quartz, 
on  doit  éviter  avec  soin  Vemploi  des  tubes  de  caout" 
chouc;  à  cause  de  leur  perméabilité  osmotique  aux  gaz 
atmosphériques  et  à  cause  aussi  des  traces  d'humidité 
et  de  vapeurs  hydrocarbonées  qu'ils  sont  susceptibles 
d'absorber,  rapidement  au  contact  de  l'atmosphère  et 
d'introduire  ensuite  dans  les  gaz  qui  les  traversent. 
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Perle  d'hydrogène  :  o'™',  34  -4-  o''"*',  1 1  =  o*^"', 45  ;  soit 
i5  pour  loo. 

Il  y  a  eu  pénétration  d'azote  simultanée  (provenant  de 
l'air). 

Oxygène, 
(1).  Oxygène. 

Pression  initiale  0^,374?  2  heures  :  S^S^-ôoo**. 

Capacité  initiale  :  6*^"*',  9;  finale  :  10''"*',  3. 

Volume  du  gaz  initial  :  3^™', 42.  Gaz  final  :  3*'"*',4o* 

Transpiration  à  peu  près  nulle  à  cette  température. 

(2).  Oxygène.  —  Expérience  simultanée.  Gaz  initial  : 
^''"'5 97  î  ^^^  '"  2*'"',  96.  Même  conclusion. 

(3).  Oxygène.  —  Pression  initiale  0^,391.  2  heures 
à  65o®.  (Tube  non  jaugé). 

cm' 

Volume  du  gaz  initial 4,o5 

»  final 3,78 

Azote o,o55 

Perte  d'oxygène o,32  ou  8  pour  100 

Donc  il  y  a  transpiration  sensible  à  65o**. 

Carbone, 

(1).  Carbone.  Charbon  de  hois  :  0^,010.  —  Dans  un 
lobe  vide  d'air,  —  6oo**-625**  :  1  heure. 

Le  tube  est  complètement,  aplati  par  l'accoUement  de 
ses  parois  et  il  ne  renferme  aucun  gaz.  Le  charbon  est 
intact. 

(2).  Carbone.  Graphite  :  0^,010.  —  Expérience  simul- 
tanée. 

Même  résultat  négatif. 

Oxyde  de  carbone, 

(1).  Pression  initiale  o"*,4i3.  2  heures  :  62  5°-65o®. 
Capacité  initiale  :  6''"'',  8.  Capacité  finale  :  i  i^^^^'jô. 

Volume  initial  du  gaz  (réduit) S^^'jôS 

»       final         »  »         3^"^',  60 
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Oxygène. 

(1).  Pression  initiale  o"""",  386. 
I  heure  3o  minutes  :  ^go^^-Sao**. 
Capacité  initiale  :  9*"'?  79;  finale 
doublée. 


17^°*',  7,    presque 


Volume  du  gaz  initial  (réduit) 4*^™% 9^ 

Volume  final '. 4<^™',  96 

Proportion  d'azote  dans  le  gaz  initial,  sur  lo'^'^'jO  : 
o'°',o4,  dans  le  gaz  final  :  o''™',o4. 

Donc  l'oxjgène  ne  transpire  pas  encore  dans  ces  con- 
ditions. 

La  pression  intérieure  à  la  température  la  plus  haute, 
d'après  la  capacité  acquise,  était  voisine  de  la  pression 
atmosphérique  extérieure,  mais  un  peu  plus  forte. 
L'épaisseur  était  alors  devenue  voisine  de  i™™. 

(2).  Autre  pression  initiale  o™,  870. 

I  heure  3o  minutes  :  800^-810". 

Capacité  initiale  :  ii^'^^o;  finale  :  16^™',  2. 


Volume  du  gaz  initial 
»  final.. 


renfermant  Az  =  0<^™',02 
»  Az  =  o«™',  18 


Ces  nombres  indiquent  un  commencement  de  transpi- 
ration avec  les  gaz  atmosphériques. 

(3).  Autre  expérience  analogue.  Pression  initiale 
o-,547. 

9.  heures  :  8oo**-8i5**. 

Capacité  initiale  :  8''"',76;  finale  :  20*^™', o. 

Volume  du  gaz  initial  réduit  à  lo**  :  6*^"*',  23. 

Le  tube  s'est  fissuré,  au  niveau  d'un  fil  de  platine  dont 
il  était  entouré  sur  un  point.  Après  refroidissement,  les 
gaz  intérieurs  étaient  en  équilibre  avec  l'atmosphère,  en 
raison  de  cette  fissure. 

L'analj^se  indique  alors  :  azote,  i3,2o;  oxygène,  6,80; 
rapports  66,6  :  33,4  • 
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Il  a  donc  pénétré  un  peu  d'oxygène,  qui  s'est  changé 
eD  acide  carbonique,  et  un  peu  d'azote;  comme  avec  le 
verre  hianc. 


Il  résulte  de  ces  expériences  que  la  paroi  des  vases  de 
verre,  aussi  bien  que  la  paroi  des  vases  de  silice  fondue, 
est  perméable  aux  gaz,  lorsqu'ils  sont  maintenus  à  une 
température  de  ramollissement.  Ils  deviennent  ainsi  sus- 
ceptibles d'échanger,  par  voie  osmolique,  les  gaz  qu'ils 
renferment  avec  les  gaz  atmosphériques  :  phénomène  qui 
sa  trouve  réalisé  dans  des  conditions  où  ils  conservent 
upe  continuité  et  une  élasticité  comparables  à  celles.d'une 
paroi  de  caoutchouc,  ou  d'une  membrane  colloïdale, 
goqflée  par  une  pression  gazeuse  intérieure. 

L'intervention  dans  les  phénomènes  courants  de  la  Chi- 
mie et  de  la  Physique  de  semblables  phénomènes  n'a 
gaère  été  soupçonnée  jusqu'ici.  Mais  désormais,  en  fait, 
la  pénétration  et  la  dissipation  des  gaz,  intérieurs  ou 
extérieurs  aux  vases  réputés  clos,  tels  que  l'hydrogène, 
Foxygène,  l'azote,  l'hélium,  les  émanations  des  corps 
radioactifs,  etc.  devront  être  suspectées,  toutes  les  fois 
que  les  vases  de  verre,  de  silice,  de  terre,  de  porcelaine 
même  vernissée,  auront  été  portés  à  une  température 
voisine  de  leur  ramollissement:  ce  qui  arrive,  par  exemple, 
daQs  les  analyses  organiques,  dans  la  réduction  des  mé- 
taux par  l'hydrogène,  dans  les  mesures  des  hautes  tempé- 
ratures au  moyen  des  thermomètres  à  gaz,  dans  les  déter- 
minations de  poids  atomiques,  etc. 
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vées,  soit  de  certains  corps,  soit  des  réactions  chimiques 
dont  on  recueille  les  produits  à  la  température  ordinaire. 

3.  En  effet,  la  préexistence  à  une  haute  température  de 
ces  produits  et  la  préexistence  des  réactions  constatables 
à  froid  ont  été  admises  sans  discussion,  comme  établies 
parles  essais  précédents  ;  tandis  qu'elles  sont  contestables, 
attendu  qu'elles  reposent  seulement  sur  quelques  hypo- 
thèses. Il  est  donc  nécessaire  de  signaler  d'une  manière 
explicite  ces  hypothèses  et  d'en  discuter  la  réalisation,  ce 
qui  n'a  pas  été  fait  jusqu'ici.  Cependant,  cette  discussion 
est  d'autant  plus  utile  qu'il  ne  s'agit  pas  de  systèmes 
homogènes,  maintenus  dans  toutes  leurs  parties  à  une 
température  constante,  —  comme  on  le  suppose  le  plus 
souvent  en  Thermodynamique,  —  mais  d'un  ensemble 
hétérogène,  offrant  dans  ses  différentes  régions  toutes  les 
températures  comprises  entre  deux  limites.  Il  en  résulte 
que  les  produits  observés  peuvent  aussi  bien  avoir  été 
formés  vers  la  température  la  plus  basse,  ainsi  que  je  vais 
l'établir. 

En  effet,  cette  préexistence  aurait  pu  et  dû  être  démon- 
trée, soit  par  des  épreuves  d'ordre  physique,  telles  que 
mesures  de  densité,  de  réfraction,  analyse  spectrale,  etc., 
exécutées  dans  la  région  maintenue  à  la  température  la 
plus  élevée;  soit  parla  persistance  des  composés  supposés 
produits  aux  hautes  températures,  lorsqu'ils  ont  traversé 
lentement  les  régions  moins  chaudes  et  ont  été  soumis  à 
un  refroidissement  progressif  et  très  lent  :  comme  on  le 
fait  par  exemple  pour  l'acétylène  et  les  carbures  d'hydro- 
gène, engendrés  à  haute  température,  mais  dont  la  recon- 
naissance ne  nécessite  pas  l'emploi  du  tube  chaud  et  froid. 

Or,  pour  admettre  'une  semblable  préexistence  aux 
hautes  températures,  il  conviendrait  d'examiner  d'abord 
pourquoi  les  mêmes  produits  ne  peuvent  pas  être  constatés 
dans  les  conditions  d'un  refroidissement  plus  lent  :  soit 
parce  qu'au  cours  de  ce  refroidissement  lent  ils  régénèrent 
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emmagasinement  d'énergie.  Tel  est,  par  exemple,  le  car- 
bone réduit  en  vapeur  vers  3ooo®  par  Parc  électrique, 
dans  la  synthèse  de  l'acétylène^  comparé  au  carbone  ordi- 
naire solide  et  poljmérisé,  qu'il  est  susceptible  de  repro- 
duire à  de  plus  basses  températures,  lequel  diffère  du 
carbone  gazeux  par  la  perte  d'une  très  forte  somme 
d'énergies. 

3°  Mais  il  est  une  autre  théorie  qui  présente  un  degré 
de  vraisemblance  plus  grand  et  plus  général  et  qui  n'avait 
pas  été  envisagée  jusqu'ici.  En  effet,  l'étude  des  faits  nous 
oblige  à  admettre  dans  un  grand  nombre  de  conditions  la 
transformation  de  l'énergie  calorifique  en  énergie  élec- 
trique :  par  ionisation,  par  effluve,  par  courant  tliermo  • 
électrique.  Celte  transformation  résulte,  dans  les  réactions 
présentes,  de  la  coexistence  des  régions  froides  et  des 
régions  chaudes,  au  sein  d^ un  même  système^  et  de  la 
chute  progressive  et  continue  de  température  qui  a  lieu 
pour  les  corps  qui  passent  des  unes  aux  autres.  Cette 
transformation  aurait  lieu  avec  une  intensité  ton  le  spé- 
ciale au  contact  de  la  paroi  froide;  c'est-à-dire  dans  la 
partie  du  système  qui  est  maintenue  à  la  température  la 
plus  basse  :  c'est  donc  là  que  se  produirait  en  réalité  la 
transformation  et  non  aux  températures  plus  hautes. 

J'ai  déjà  exposé  ces  idées  dans  un  Mémoire  publié  en 
1901  ('). 

0.  L'emploi  des  tubes  de  silice  fondue,  comme  réci- 
pients des  gaz,  m'a  paru  offrir  des  ressources  inattendues, 
pour  étudier  lés  problèmes  soulevés  par  les  réactions  spé- 
ciales du  tube  chaud  et  froid.  En  eflet,  ces  vases  peuvent 
être  refroidis  d'une  façon  instantanée,  depuis  i5oo°  jus- 
qu'à la  température  ordinaire,  en  projetant  subitement  au 
îîein  d'un  bassin  rempli  d'eau  froide  le  tube  rouge,  tout 

(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  7*  série,  t.  XXII,  p.  44^  et 
suiv.,  spécialement  p.  l\bb. 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  8*  série,  t.  V.  (Octobre  1906.)  12 
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même  complètement  par  une  mince  feuille  de  platine, 
destinée  à  la  préserver  du  contact  du  gros  tube. 

Je  rappellerai  encore  que  les  gaz  sont  introduits  dans 
le  tube  de  silice  sous  une  pression  initiale  voisine  d'une 
demi-atmosphère,  4^ns  la  plupart  des  cas;  tandis  que 
leur  pression  devient  double  ou  triple  de  celle  de  l'atmo- 
sphère, au  moment  où  la  température  est  le  plus  élevée. 
Mais  elle  retombe  subitement  à  une  demi-atmosphère  et 
au-dessous,  lorsqu'on  plonge  les  tubes  tout  rouges  dans 
l'eau,  ou  lentement,  lorsqu'on  les  laisse  refroidir  dans 
l'atmosphère.  La  pression  ainsi  abaissée  subsiste  tandis 
que  ces  tubes  sont  conservés  plusieurs  heures  à  froid, 
avant  de  les  ouvrir  sur  la  cuve  à  mercure,  afin  de  recueillir 
les  gaz  subsistants. 

Ces  conditions  excluent  l'hypothèse  et  la  possibilité  de 
toute  pénétration  directe  des  gaz  atmosphériques  au  cours 
des  expériences,  par  fissures  ou  petits  trous,  et  autrement 
que  par  endosmose  (p.  i65). 

J'ai  opéré  dans  les  conditions  ainsi  précisées,  toujours 
entre  i325°  et  i425^.  Le  chaufi'age  n'était  pas  prolongé 
au  delà  de  i  heure  à  la  plus  haute  température;  afin 
d'éviter  autant  que  possible  les  effets  dus  à  la  perméabi- 
lité de  la  silice. 

Dans  la  plupart  des  cas,  j'ai  eu  recours  au  refroidisse- 
ment instantané;  en  en  comparant  parfois  les  effets  à  ceux 
d'un  refroidissement  lent  sur  des  tubes  témoins. 

Les  opérations  portant  sur  des  poids  restreints  de  ma- 
tière, je  me  suis  attaché  à  constater  les  résultats  par  l'ana- 
lyse eudiométrique,  avec  mesures  exactes  des  volumes 
gazeux  à  ^  de  centimètre  cube  près  (*);  et  par  l'emploi 
de  réactifs,  spécifiques,  sensibles  à  -^  de  milligramme  de 
matière,  pourvu  qu'on  ait  soin  de  les  employer  à  une  dose 
qui  ne  surpasse  pas  ^  de  centimètre  cube  de  liquide.  On 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  6*  série,  t.  XIV,  p.  279. 
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gène  et  de  Tazole,  avec  le  concours  de  la  vapeur  d'eau,  à 
haute  température  ; 

Â  la  formation  du  gaz  ammoniac  au  moyen  de  ses  com- 
posants, seuls,  ou  bien  avec  addition  de  gaz  chlorhydrique; 

A  la  décomposition  de  l'hydrogène  sulfuré; 

A  la  réunion  de  l'hydrogène  et  du  carbone,  sous  les 
diflférents  états  du  dernier  élément  ;  diamant,  graphite, 
carbone  amorphe  {strictement  privé  d^ hydrogène)^  et  à 
la  décomposition  inverse  des  carbures  d'hydrogène,  tels 
que:  acétylène,  formène,  naphtaline; 

A  l'union  de  l'azote  et  du  carbone,  sous  ses  difi'érents 
états  :  diamant,  graphite,  carbone  amorphe; 

A  la  décomposition  inverse  de  l'azoture  de  carbone 
(cyanogène); 

Aux  relations  entre  le  carbone  et  l'oxygène,  constatées  : 

Par  la  réaction  du  diamant  sur  l'oxygène, 

Par  l'action  de  la  chaleur  sur  l'oxyde  de  carbone. 

Et  par  Faction  de  la  chaleur  sur  l'acide  carbonique. 

1.  Oxygène  pur. 

Capacité  du  tube  :  4*^"'>o>  pression  initiale  :  o"*,36; 
température  :  i  heure  pour  porter  le  tube  à  i3oo®,  plus 
I  heure  ^  à  1 3oo".  Refroidissement  instantané. 

Absence  absolue  d'ozone,  à  -^  de  milligramme  près. 
Le  tube  renfermait  à  peu  près  3"8  d'oxygène  sec. 

Il  résulte  de  cette  expérience  que  l'ozone  ne  s'est  pas 
formé  sous  l'influence  d'une  haute  température.  Sa  mani- 
festation au  moyen  du  tube  chaud  ou  froid  résulte  pro- 
bablement d'une  action  électrique,  exercée  au  voisinage 
de  la  paroi  froide  (ionisation,  effluve,  etc.). 

Je  rappellerai  qu'à  la  température  ordinaire  on  peut 
former  l'ozone  par  la  seule  différence  de  potentiel  d'une 
pile  de  5  à  6  volts,  agissant  à  circuit  ouvert  (*);  a  for- 
tiori, avec  courant  alternatif  et  effluve,  etc. 


(*)  Essai  de  Mécanique  chimique,  t.  II,  p.  871. 
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im  soin  extrême.  Poids  :  0**018.  Capacité  du  tube: 
4*^"', 2.  Pression  initiale  :  o™,36.  Température  :  iSoo**- 
i3a5°.  I  heure.  —  Refroidissement  instantané. 

Ni  acétylène,  ni  trace  de  carbure  d'hydrogène. 

Hydrogène  transpiré  :  27  centièmes. 

Il  résulte  de  ces  expériences  que  le  carbane,  sous  les 
trois  formes  de  diamant,  de  graphite,  de  carbone  amorphe 
bien  purifié,  ne  s'nnit  pas  à  Fhydrogène  à  iSaS®,  sous  la 
seule  influence  de  la  chaleur. 

Observations  sur  la  combinaison  directe  du  carbone 
pur  avec  V hydrogène. 

J'ai  fait  depuis  5o  ans  de  nombreux  essais,  dans  des 
conditions  très  diverses,  pour  combiner  le  carbone 
amorphe  avec  l'hydrogène,  par  la  seule  influence  de 
Téchauflement  au  rouge  vif.  Or,  je  n^  ai  jamais  pu  con- 
stater rigoureusement  cette  combinaison,  toutes  iesfois 
que  le  carbone  a  été  absolument  privé  d'hydrogène, 
et  d'azote  combinés,  ainsi  que  d'alcalis  et  de  fer. 

Observons  que  cette  purification  exige  wue  action  très 
prolongée  du  chlore,  à  haute  température,  exécutée  sur  de 
petites  quantités  de  mdilièTe pulvérisée,  quelques  grammes 
au  plus.  On  chasse  ensuite  l'excès  de  chlore  par  un  courant 
d'azote,  suivi  d'un  courant  d'hydrogène;  la  purification 
complète  de  quantités  un  peu  notables  de  carbone  d'ori- 
gine organique  et  de  gros  morceaux  est  toujours  incertaine. 

Au  contraire,  l'union  de  l'hydrogène  avec  le  carbone, 
quel  qu'en  soit  l'état  à  froid,  a  lieu  immédiatement  sous 
l'influence  de  Tare  électrique  vers  3ooo**.  Dans  cette  cir- 
constance, l'action  propre  de  l'électricité  concourt  avec 
Vétat  gazeux  du  carbone,  état  qui  communique  à  cet  élé- 
ment une  énergie  très  supérieure  à  celle  du  carbone  solide 
et  suffisante  pour  rendre  la  combinaison  exothermique. 
J'ai  insisté  ailleurs  et  à  diverses  reprises  sur  ces  conditions. 

Rappelons,  en  outre,  que,  d'après  mes  expériences,  sur 
le  trajet  de  l'étincelle  électrique,  il  y  a  équilibre  entre 
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riences  [a)  et  (t);  sans  doute  à  cause  du  temps  oéces- 
saire  pour  sa  décomposition  complète^  non  terminée  au 
bout  de  2  heures  de  chauffe,  dont  i  heure  à  i325**.  Mais 
la  perméabilité  du  vase  par  les  gaz  atmosphériques  n*a  pas 
permis  de  prolonger  davantage  l'expérience. 

0.  Carbone  et  azote. 

(a).  Essais  de  combinaison.  —  Les  expériences  ont 
été  faites  avec  l'azote  pur  et  le  carbone  sec,  sous  ses  trois 
états  de  diamant,  graphite,  carbone  amorphe  bien  pu- 
rifié d'hydrogène  et  d'azote  combinés  et  de  métaux 
alcalins  ou  autres.  Il  ne  s'est  formé  dans  les  trois  cas 
aucune  trace  de  cyanogène.  La  dernière  expérience  a  porté 
sur  un  tube  jaugeant  29*^"',  rempli  à  froid  sous  une  pres- 
sion d'un  quart  d^atmosplière. 

Je  rappellerai  que,  sous  l'influence  de  l'arc  électrique, 
on  obtient  aisément  de  l'acide  cyanhjdrique,  avec  l'azote 
et  le  carbone  contenant  de  l'hydrogène,  ou  simplement 
de  l'eau,  présente  dans  le  carbone  ou  dans  les  gaz  initiaux. 
Mais,  avec  des  éléments  absolument  exempts  d*eau  et 
d'hydrogène  libre  ou  combiné,  ainsi  que  de  métaux 
alcalins  ou  autres,  je  n'ai  pas  observé  de  cyanogène. 

D'autre  part,  l'étincelle  électrique. décompose  entière- 
ment en  éléments  ce  même  cyanogène  bien  sec,  en  opérant 
sur  du  mercure  bien  sec  ;  contrairement  à  ce  qui  arrive  avec 
l'acétylène,  qui  donne  lieu  à  des  phénomènes  d'équilibre. 

Décomposition  inverse  de  Vazoture  de  carbone.  — 
[b).  On  a  rempli  le  tube  de  silice  avec  du  cyanogène 
sec  et  pur.  Capacité  du  tube  voisine  de  3o*^™'.  Pression 
initiale  :  o«',38. 

Température  :  i42  5**,  i  heure. 

Le  tube  ramolli  s'est  un  peu  gonflé.  Il  est  rempli  de 
carbone  brillant,  lequel  ne  contient  pas  trace  de  graphite 
véritable,  d'après  vérification  ultérieure  (*). 


Ç^)  C'est-à-dire  qu'il  n'a  pas  fourni  trace  d'oxyde  graphitique. 
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lymérisatîon  également.  Mais  celle-ci  donne  lieu  avec  le 
cyanogène  à  des  produits  moins  nombreux  et  moins 
abondants  que  la  benzine  et  les  autres  polymères  pyro  • 
gênés  de  l'acétylène. 

Açec  r étincelle  électrique,  la  stabilité  de  l'acétylène 
est  au  contraire  supérieure  à  celle  du  cyanogène.  En  pré- 
sence de  l'azote,  l'acétylène  fournit  de  l'acide  cyanhy- 
drique;  ce  qui  montre  la  nécessité  d'exclure  l'eau  et  l'hy- 
drogène dans  les  essais  faits  pour  unir  l'azote  avec  le 
carbone.  De  même  il  faut  exclure  les  métaux,  les  acéty- 
Inres  alcalins  absorbant  l'azote. 


6.  Carbone  et  oxygène, 

(a).  Diamant  et  oxygène,  —  Poids  :  o^yoSaS.  Pres- 
sion initiale  :  ©""jao.  Capacité  du  tube  :  4^"'j5.  Tempé- 
rature :  i3oo**-i325®,  I  heure. 

Gaz  final  =  2*'™',2o;  soit  : 

GO 2,0'2 

G02 o,io 

Az o ,  08 

Ces  doses  répondent  à  i®"',  11  de  l'oxygène  initial  mis 
en  œuvre. 

On  voit  qu'une  partie  minime  du  diamant  a  été  brûlée. 
Cependant  il  s'est  produit  une  dose  sensible  d'acide  car- 
bonique. 

A  la  fin,  le  diamant  était  recouvert  par  du  carbone 
amorphe.  Cette  production  accompagne  sa  combustion 
incomplète,  d'après  les  observations  de  Lavoisier.  et  les 
miennes  (*). 

(6).  Oxyde  de  carbone,  —  i3oo°-i325**;  i  heure. 

Deux  expériences,  dont  l'une  avec  refroidissement  lent, 
l'autre  avec  refroidissement  instantané.  Dans  les  deux  cas, 
1  oxyde  de  carbone  subsistait  presque   inaltéré;  sauf  une 

(*)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  7"  sér.,  t.  XXIX,  p.  44i- 
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Les  parois  du  tube  siliceux  n'en  retenaient  pas  davan- 
tage, isolable  par  un  lavage  acide. 
Le  rapport  final  en  volumes  entre  les  gaz  du  mélange  a 

été  trouvé 

Az  =  42,        H  =  78, 

rapport  voisin  de  i  à  2;  c'est-à-dire  que  Thydrogène  a 
disparu  en  plus  forte  dose  que  l'azote. 

D'après  les  mesures,  il  y  avait  perte  de  8  volumes  d'azole 
et  de  72  volumes  d'hydrogène;  sans  doute  par  transpiration . 

L'hydrogène  qui  sort  ainsi  du  tube  doit  d'ailleurs 
brûler  aussitôt  au  contact  de  l'air,  et  même  avant  d'avoir 
traversé  complètement  la  paroi. 

(6).  Azote  et  hydrogène.  —  Expérience  conjuguée 
avec  la  précédente.  Mêmes  rapports.  Chauffage  simultané 
dans  le  même  tube  de  terre.  Pression  initiale  o°^,365.  — 
Température  :  i3oo^.  i  heure. 

Refroidissement  lent. 

Nulle  trace  d'ammoniaque  formée. 

Rapport  final  en  volumes  :  Az  =  64;  H  =  121  ;  voisin 
de  I  :  2. 

Azote  perdu  ==  1 1  volumes  ;  H  =  \o\\ 

Ce  sont  sensiblement  les  mêmes  rapports  que  dans 
l'expérience  conjuguée  avec  refroidissement  brusque. 

Ainsi  l'azote  et  l'hydrogène  purs  ne  se  combinent  pas 
dans  les  conditions  précédentes  :  conditions  où  n^ inter- 
vient d^ ailleurs  aucun  corps  étranger,  métal  ou  autre, 
susceptible  de  former  des  composés  azotés  ou  hydrogénés 
jouant  le  rôle  d'intermédiaires  [catalysateurs). 

Comme  contrôle,  j'ai  institué  l'expérience  réciproque 
de  la  décomposition  du  gaz  ammoniac. 

(c).  Gaz  ammoniac  pur.  —  Ce  gaz  étant  formé  avec 
condensation  de  moitié,  j'ai  dû  remplir  le  tube  sous  une 
pression  initiale  moitié  moindre,  afin  que  la  pression 
finale,  après  réaction,  pût  être  la  même  à  peu  près  que 
dans  les  essais  précédents. 
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froid,  H.  De  ville  expliquait  ce  résultat  par  la  haute  tem- 
pérature de  Tétincelle  et  le  refroidissement  brusque  des 
produits,    c'est-à-dire   par  des   conditions   calorifiques. 
Mais  il  résulte  de  l'expérience  faite  à  froid,  citée  plus 
haut,  que,   en  réalité,   on  obtient  ainsi  le  résidu  d'une 
action   d'effluve,    exercée  autour   de   l'étincelle    dans   la 
région  refroidie;   action  semblable  à  celle  qu'on  réalise 
en  opérant   entièrement   à    froid.    Dans   tous   ces   effets 
d'effluve  interviennent  des  phénomènes  attribuables  à  ce 
que  Ton  appelait  autrefois  la  charge  électrique  des  gaz,  qui 
se  traduit  dans  le  langage  d'aujourd'hui  par  leur  ionisation. 
J'ai  cru  utile  de  vérifier  par  des  expériences  directes 
l'influence  du  refroidissement  brusque  sur  un  mélange 
d'azote,  d'hydrogène  et    de  gaz  chlorhydrique  ;   dans  la 
pensée  que  cetaèide  pourrait  exercer  une  influence  déter- 
minante sur  la  combinaison,   ainsi  qu'on  en  connaît  de 
nombreux  exemples  parmi  les  phénomènes  attribués  aux 
affinités  prédisposantes,  ou  à  l'état  naissant;  c'est-à-dire 
parmi  les  phénomènes  déterminés,  suivant  mon  interpréta- 
lion  générale  et  précise,  par  le  concours  d'une  énergie  sup- 
plémentaire, résultant  de  la  combinaison  ^e  l'acide  avec 
la  base  qui  tend  à  se  former.  Voici  ces  nouveaux  essais  : 
{d).  Azote,  hydrogène  et  gaz  chlorhydrique ,  dans 
les  rapports  de  volume  :  Az  -h  H'  -H  H  Cl.  —  Pression 
initiale  0°',  3685.  —  Température  :  i3oo**,  i  heure. 
Refroidissement  instantané. 

On  retrouve  le  gaz  chlorhydrique  (*)  et  les  deux  autres 
composants  :  azote  =48^°^;  hydrogène  =  123"^"^ 

La  perte  relative  sur  l'hydrogène  est  supérieure  à  la 
perte  sur  l'azote  transpiré,  comme  plus  haut. 

Quant  au  chlorhydrate  d'ammoniaque  qui  aurait  pu  se 
former,  il  devrait  exister  condensé  aux  parois  intérieures 


(^)  Son  dosage  exact  n^est  guère  possible  dans  ces  conditions,  en 
raison  des  traces  d'humidité  que  renferme  ordinairement  le  mercure 
de  la  cuve  sur  laquelle  on  récolte  les  gaz,  après  l'expérience.  Il  faudrait 
opérer  sur  du  mercure  séché  spécialement;  ce  qui  complique  les  essais. 


rw 
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n'avait  pas  perdu  au  cours  de  l'expérience  l'un  de  ses 
composants  en  proportion  supérieure  à  l'autre. 

(/).  Stabilité  relative  du  gaz  ammoniac,  AzH'.  — 
Pression  initiale  o"*,665.  —  Température  :  600**,  i  heure. 

Gaz  initial,  mesuré  à  la  pression  ordinaire  :  2*^*"',  16. 

Gaz  final,  aux  mêmes  pression  et  température  :  a*'"',  28. 

AzH^ 2,04 

Az  libre 0,06 

H  libre 0,18 

D'après  le  dosage  total,  l'azote  initial  du  système  sub- 
siste, ainsi  que  l'hydrogène;  c'est-à-dire  qu'aucune  trans- 
piration n'a  eu  lieu. 

Cependant,  il  y  a  eu  décomposition  partielle  :  soit 
5,5  centièmes  du  gaz  initial.  L'azote  et  l'hydrogène  pro- 
duits étaient  dans  les  rapports  de  1  :  3. 

Celle  décomposition  n'avait  pas  atteint  son  terme;  elle 
se  serait  poursuivie,  en  prolongeant  l'expérience. 

{k).  Gaz  ammoniac,  AzH'.  —  Pression  initiale  : 
0^,378.  —  Température  :  800°,  i  heure. 

Refroidissement  lent. 

Décomposition  partielle,  ayant  fourni  : 

Az 0,23 

H o ,  70 

Ce  sont  les  rapports  i  :3;  c'est-à-dire  qu'il  n'y  a  pas 
eu  transpiration  spéciale  d'hydrogène. 

La  dose  d'ammoniac  décomposé  est  des  9,5  centièmes 
du  gaz  primitif. 

(/).  Expérience  semblable  à  800",  i  heure. 

Mêmes  rapports  observés  entre  Thydrogène  et  l'azote. 
Dose  décomposée  :  10,0  centièmes;  ce  qui  concorde. 

Il  résulte  de  ces  expériences  que  la  décomposition  du 
gaz  ammoniac  commence  déjà  vers  le  rouge  sombre. 

Elle  s'accélère  à  800°;  mais  elle  ne  devient  totale,  dans 
la  durée  de  i  heure,  qu'à  une  température  notablement 
plus  haute,  telle  que  i3oo".  A  ce  moment,  pour  celle 
durée  de  temps  et  à  la  pression  réalisée,  il  ne  subsiste 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  8*  série,  t.  V.  (Octobre  igoS.)  l3 
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L*ensemble  des  expériences  publiées  dans  le  présent 
Mémoire  jette,  ce  semble,  une  lumière  nouvelle  sur 
les  rôles  comparés  de  la  chaleur  et  de  l'électricité  pour 
déterminer  les  combinaisons  et  les  décompositions,  tant 
réversibles  (dissociations)  que  non  réversibles.  En  effet,  il 
caractérise  nettement  les  effets  réels  du  refroidissement 
instantané  d'une  masse  gazeuse,  saisie  à  une  température 
constante  et  portée  subitement,  dans  son  ensemble,  à  une 
température  plus  basse,  également  constante.  Cette  étude 
ne  donne  pas  les  mêmes  résultats  que  ceux  qui  ont  été 
observés  au  moyen  du  tube  chaud  et  froid,  et  elle  tend  à 
infirmer  les  interprétations  relatives  à  la  formation  de 
certains  corps  gazeux  aux  hautes  températures  et  sous  la 
seule  influence  de  ces  températures. 


EXPÉRIENGES  DE  CONTROLE; 

Par  m.  BERTHELOT. 


J'ai  l'habitude  de  conserver  dans  mon  laboratoire  des 
échantillons  des  produits  employés  ou  formés  au  cours 
de  mes  expériences,  de  façon  à  pouvoir  en  contrôler  la 
composition  au  bout  d'un  certain  nombre  d'années  et 
vérifier  si  cette  composition  a  subi  quelque  variation,  cor- 
rélative des  effets  produits  par  le  temps,  par  l'influence 
des  milieux  ambiants  :  actions  variables  de  la  lumière,  de 
la  chaleur;  actions  de  l'oxygène,  de  l'azote,  de  la  vapeur 
d'eau,  de  l'acide  carbonique  contenus  dans  l'atmosphère. 
On  réalise  ainsi  des  expériences  de  longue  durée,  effec- 
tuées spontanément;  à  la  condition,  bien  entendu,  de 
prendre  les  précautions  convenables  pour  garantir  l'iden- 
tité des  objets  mis  en  expérience. 

A  cet  effet,  les  produits  sont  conservés,  suivant  les  cas  . 

Tantôt  dans  des  vases  clos  hermétiquement,  spéciale- 
ment dans  des  tubes  de  verre  clos  à  la  lampe  (au  besoin 
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2.  L'oxyde  d'argent,  tant  sec  qu'humide,  conservé 
dans  l'obscurité,  est  inaltéré. 

3.  Un  mélange  de  9^°^  d'oxyde  de  carbone  avec  6^*** 
d'oxygène,  gaz  secs,  est  demeuré  absolument  inaltéré, 
depuis  plus  de  sept  ans,  comme  proportions  relatives  et 
absence  absolue  d'acide  carbonique. 

De  même,  avec  les  gaz  humides. 

Pour  faire  ces  expériences^  on  enferme  l'oxyde  de  car- 
bone pur  dans  un  tube  jaugé,  dont  on  scelle  à  la  lampe 
l'étranglement  supérieur.  On  le  place  dans  un  tube  plus 
large,  que  l'on  étrangle  ensuite,  que  Ton  jauge,  puis  que 
l'on  remplit  d'oxygène  par  déplacement,  ou  bien  au  moyen 
de  la  trompe  à  mercure,  et  que  l'on  scelle.  Cela  fait,  on 
brise  le  lube  intérieur  par  des  secousses.  J'avais  déjà  fait 
cette  expérience  avec  une  durée  d'un  mois;  cette  fois 
elle  a  duré  sept  ans. 

Cette  expérience  est  en  contradiction  formelle  avec  un 
résultat  annoncé  en  1898  dans  les  Comptes  rendus, 
t.  CXXVI,  p.  398;  d'après  lequel  une  petite  quantité 
d'oxyde  de  carbone,  mêlé  d'air  dans  des  ballons,  s'y  chan- 
gerait en  acide  carbonique  au  bout  de  4^  jours.  L'erreur 
des  auteurs  me  paraît  due  à  la  clôture  imparfaite  des  ballons 
etvasesqu'ilsemployaient.Mêmelorsquecesvasessontbou- 
chés  à  l'émeri,  le  mélange  initial  finit  presque  toujours  par 
se  trouver  peu  à  peu  remplacé  par  de  l'air  ordinaire.  J'ai  vé- 
rifié en  fait,  dans  des  essais  semblables,  la  facilité  de  cette 
substitution  en  quelques  jours,  avec  des  flacons  simplement 
bouchés  à  l'émeri.  Pour  l'éviter,  il  faut  sceller  les  vases  à  la 
lampe,  ou  graisser  soigneusement  les  bouchons  de  verre. 

4.  Je  rappellerai  mes  expériences  antérieures  sur  l'inal- 
térabilité des  mélanges  d'hydrogène  et  d'oxygène  secs,  con- 
servés pendant  dix  années  et  plus  dans  des  vases  où  toute 
perte  ou  pénétration  de  gaz  extérieurs  était  évitée.  Ils  ont 
été  retrouvés  intacts,  avec  leur  composition  initiale;  ce 
qui  montre  en  même  temps  qu'ils  n'éprouvent  aucune 
combinaison  par  action  lente  dans  ces  conditions. 
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laquelle  paraît  surtout  attribuable  à  raction  de  la  vapeur 
d'eau  que  ce  sable  contenait,  pend ant  la  stérilisation  à  1 3o®. 

4.  Kaolin  brutn®  III  (même  Ouvrage,  p.  33). 

État  initial  en  i884,  titre  :  0^,021  azote  organique  ;  après 
i3  mois  de  conservation,  il  avait  monté,  par  action  micro- 
bienne, à  :  o*,o33  (juillet  i885). 

A  celte  date,  et  avec  cette  dernière  composition,  on  a 
enfermé  un  échantillon,  stérilisé  à  i3o^,  dans  un  ballon 
dont  le  col  communiquait  avec  l'air  extérieur  à  travers  un 
tampon  d'ouate.  —  Le  29  juin  igoS,  deux  analyses,  ont 
donné  o*,  o3o5  et  o^,  o3i4. 

5.  Autre  échantillon  de  la  même  matière,  prélevé  en 
juillet  i885,  stérilisé  à  i3o"  et  placé  dans  un  flacon  fermé 
à  Témeri.  —  Le  24  juin  1906  on  a  trouvé  :  o*,o3o7  et 
o6,o3i8.  —  On  voit  que  la  richesse  en  azote  organique 
était  demeurée  la  même,  dans  les  limites  d'erreur. 

6.  Kaolin  brut  n®  IV  (même  Ouvrage,  p.  35). 

État  initial  en  i884  .*  o6,o63;  après  i5  mois  (octobre 
i885)  :  ce  titre  est  monté  à  0^,102. 

A  ce  moment,  on  a  placé  un  échantillon  de  la  même 
matière,  stérilisée  à  i3o°,  dans  un  flacon  fermé  à  Témeri. 
—  Le  25  octobre  1905,  on  a  trouvé  :  06,095. 

7.  Kaolin  IV,  Autre  échantillon,  titrant  en  juillet  i885  : 
08,084,  c'est-à-dire  n'ayant  pas  encore  atteint  le  litre 
d'octobre  (08,102). 

A  ce  moment,  il  a  été  stérilisé  à  i3o*^  et  enfermé  dans 
un  ballon  communiquant  avec  l'air  extérieur  à  travers  de 
l'ouate  glycérinée.  —  Le  29  juin  1905,  on  a  trouvé  :  o6,o83. 
La  fixation  de  Tazote  avait  donc  été  arrêtée  au  terme 
atteint  en  juillet. 

Ces  chiffres  établissent  la  stabilité  de  la  dose  d'azote 
contenue  dans  un  sol,  lorsque  l'on  a  détruit  par  stérilisa- 
tion à  iSo**  les  microbes  fixateurs  de  l'azote  libre  atmo- 
sphérique. 
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Dans  le  dessein  de  contribuer  à  l'étude  de  celte  série 
de  substances^  je  me  suis  attaché  au  terme  le  plus  simple, 
le  cyclohexane.  Les  résultais  que  j'ai  obtenus  feront 
l'objet  du  présent  Mémoire.  Avant  de  les  exposer,  je  ré- 
sumerai les  travaux  publiés  antérieurement  sur  le  cyclo- 
hexane  et  ses  dérivés. 

M.  Berthelot,  en  réduisant  la  benzine  par  l'acide  iodhy- 
drique,  avait  obtenu  l'hexane  normal  (*).  Wreden,  en 
reproduisant  cette  expérience  en  présence  de  phosphore 
rouge,  obtint  par  une  réduction  moins  avancée  le  cyclo- 
hexane  (^),  mais  sa  méthode,  très  laborieuse,  donnait, 
à  côté  du  produit  cherché,  d'autres  corps  en  proportions 
souvent  notables;  c'est  ainsi  q'u'avec  le  cyclohexane  on 
obtenait  de  grandes  quantités  de  méthylcyclopentane,  qui 
prenait  naissance  par  transposition  moléculaire  (^).  Au 
début,  le  méthylcyclopentane  fut  même  considéré  comme 
étant  le  cyclohexane  normal. 

M.  Baeyer  prépara  ensuite  le  cyclohexane  en  partant 
d'un  composé  étudié  déjà  par  M.  Hermann,  l'éther  succi- 
nique,  que  ce  savant  avait  transformé  en  éther  succinyl- 
succinique  puis  en  paracyclohexanedione  (*).  M.  Baeyer, 
reprenant  cette  étude,  modifia  la  préparation  du  para- 
cyclohexanedione et  obtint  successivement  les  paracyclo- 
liexanediols,  auxquels  il  donna  le  nom  de  quinites,  les 
iodhydrines  de  ces  glycols,  le  cyclohexanol,  Tiodure  de 
cyclohexyle  et  le  cyclohexane  (5).  Du  cyclohexane  mono- 
iodé M.  Baeyer  lira  le  cyclohexène  ou  tétrahydrobenzène. 
Il  prépara  plusieurs   dérivés   d'addition  de  ce   carbure, 


(* )  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  4"  série,  t.  XX,  1870,  p.  485  et  surtout, 
même  Recueil,  5"  série,  t.  XV,  1878,  p.  i5o.  —  Voir  aussi  :  Bkrthelot, 
Les  Carbures  d'hydrogène,  t.  III,  1901,  p.  i38  et  surtout  p.  io3. 

('-)  Lieb.  Ann.j  t.  GLV,  p.  271. 

(^)  KisHNER,  Journ,  Soc.  phys.  chim.  russCy  1*  série,  t.  XXIII,. 
p.  20  et  t.  XXIV,  p.  45o. 

(♦)  lÀeb.  Ann.,  t.  CCXI,  p.  3o6. 

(')  Ber.deustch.  chem.  Ges.,  t.  XXV,  1840,  p  1027;  t.  XXVI,  p.  229. 
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Cette  méthode  est  d'ailleurs  générale^  elle  est  appli- 
cable à  la  réduction  d'une  grande  quantité  de  corps  à 
fonctions  diverses  :  aldéhydes,  oximes,  dérivés  nitrés;  elle 
permet  ainsi  d'obtenir  des  composés  dont  la  préparation 
était  auparavant  laborieuse;  je  citerai  comme  exemple 
l'alcool  isopropylique  produit  à  partir  de  l'acétone  (^  ). 

MM.  Sabatier  et  Senderens  ont  ensuite  montré  que, 
dans  certains  cas,  leur  méthode  était  réversible  ;  que,  par 
exemple,  si,  par  hydrogénation  d'un  aldéhyde  ou  d'un  acé- 
tone, un  alcool  pouvait  être  formé,  d'autre  part,  à  une  tem- 
pérature plus  élevée,  la  réaction  inverse  prenait  naissance. 

J'ai  utilisé  dans  mes  recherches  la  méthode  de  MM.  Sa- 
batier et  Senderens:  elle  m'a  fourni  d'excellents  résultats. 

Du  cyclohexane  et  du  cyclohexanol  que  j'ai  formés  en 
grandes  quantités,  j'ai  tiré  le  cyclohexène. 

En  appliquant  à  ce  carbure  différentes  réactions,  no- 
tamment en  faisant  agir  sur  lui  l'iode  en  présence  de 
l'oxyde  mercurique  ou  de  ses  sels,  j'ai  obtenu  de  nouveaux 
dérivés  du  cyclohexane  et  en  particulier  un  stéréo-isomère 
de  l'orthocyclobexanediol  de  M.  Markownikoff  {loc.  cit,). 

Voici  dans  quel  ordre  seront  exposés  mes  résultats  : 

Chapitre  /.  —  Application  de  la  réaction  de  MM.  Sa- 
batier et  Senderens  à  la  préparation  du  cyclohexane  et 
du  cyclohexanol . 

Chapitre  II.  —  Préparation  et  étude  du  cyclohexane 
monochloré  et  du  cyclohexène. 

Chapitre  III.  —  Action  de  l'iode  et  de  l'oxyde  de 
mercure  en  présence  de  divers  réactifs  sur  le  cyclohexène. 

Chapitre  IV,  —  Action  de  l'iode  et  des  sels  mercu- 
riques  sur  le  cyclohexène. 

Chapitre  V.  —  Gis  orthocyclohexanediol  et  dérivés. 

Chapitre  VI.  —  Trans  orthocyclohexanediol  et  dérivés. 

Conclusions. 

Ce  travail  a  été  exécuté  au  Laboratoire  de  Chimie  gé- 

(*)  Comptes  rendus,  t.  CXXXVII,  p.  3o2. 
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Préparation  du  cyclohexane. 

L'appareil  se  compose  d*un  tube  de  verre  mince  de  55 
à  60^""  de  longueur,  de  25""*  à  3o™™  de  diamètre,  étiré  à 
l'une  de  ses  extrémités  en  un  tube  de  20*°*  de  longueur 
destiné  à  former  réfrigérant.  Le  tube  est  fermé  à  son 
autre  extrémité  par  un  bouchon  de  caoutchouc  percé  de 
deux  trous,  l'un  donnant  passage  au  tube  d'arrivée  de 
l'hydrogène,  le  second  à  un  thermomètre. 

On  garnit  le  tube  de  ponce  recouverte  d'oxyde  de 
nickel  en  ayant  soin  de  noyer  dans  cette  ponce  le  réser- 
voir du  thermomètre.  La  ponce  nickelée  est  obtenue  en 
faisant  une  bouillie  d'oxyde  vert  de  nickel  pur,  y  incor- 
porant de  la  ponce  calcinée  et  desséchant  à  l'étuve  en 
remuant  souvent  au  début  pour  assurer  l'adhérence  de 
l'oxyde  à  la  ponce. 

Autour  du  tube  est  enroulée  une  spirale  de  ferro- 
nickel  ayant  environ  i"™  de  diamètre,,  à  spires  distantes 
de  i^^  à  i™"*,5;  ce  dispositif  est  destiné  au  chauffage 
électrique  du  tube.  Ce  dernier  étant  ainsi  disposé  est 
enveloppé  de  laine  de  scorie  fortement  tassée  et  maintenue 
au  moyen  de  toile  d'amiante. 

Le  contenu  du  tube  est  alors  prêt  à  être  réduit.  On 
fixe  le  tube  au  moyen  de  supports  en  l'inclinant  légère- 
ment la  partie  étirée  en  bas,  de  façon  à  permettre  le  facile 
écoulement  des  liquides. 

L'hydrogène  qui  le  traversera  est  fourni  par  un  appa- 
reil Deville  et  se  purifie  dans  une  série  de  barboleurs 
renfermant  des  solutions  de  potasse,  de  permanganate 
acide  de  potassium,  de  permanganate  de  potassium 
alcalin,  de  bichromate  acide  de  potassium;  il  se  dessèche 
ensuite  sur  tapotasse  fondue;  au  sortir  de  ces  divers  appa- 
reils de  purification  l'hydrogène  passe  dans  un  flacon  laveur 
à  entonnoir  muni  d'un  robinet.  Au  début  ce  flacon  est  vide. 
L'hydrogène  passe  enfin  dans  le  tube  à  ponce  nickelée. 

Toutes    choses    étant  ainsi   disposées,  le   robinet   du 
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commerce.  Il  était  nécessaire  de  la  purifier  et  de  la  débar- 
rasser surtout  du  thiophène.  Pour  cela  elle  était  mise  à 
cristalliser  à  deux  reprises,  et  les  parties  liquides  étaient 
séparées  par  décantation;  Le  carbure  était  ensuite  traité 
au  chlorure  d'aluminium  suivant  le  procédé  décrit  par 
MM.  Haller  et  Michel  (*)  pour  la  purification  des  hydro- 
carbures et  en  particulier  pour  la  purification  de  la 
benzine.  On  s^assurait  après  une  dernière  distillation  que 
la  benzine  à  hydrogéner  ne  donnait  plus  la  réaction  du 
thiophène  avec  l'isatine. 

Le  tube  hydrogénant  peut  servir  très  longtemps  à  con- 
dition qu'on  évite  soigneusement  les  rentrées  d'oxygène. 
Pour  cela,  lorsque  l'appareil  n'est  pas  en  service,  il  doit 
être  maintenu  sous  pression  d'hydrogène.  Il  résulte  de 
mes  observations  sur  les  nombreux  appareils  que  j'ai 
montés,  que  l'action  hydrogénante  maxima  n'est  pas 
celle  du  début,  mais  qu'elle  se  produit  après  quelque 
temps.  Ceci  est  d'ailleurs  assez  vraisemblable,  les  hy- 
drures  de  nickel  instables  qui  se  forment  et  se  réduisent  à 
chaque  instant  ayant  pour  effet  d'amener  le  nickel  à  un 
état  de  porosité  très  grand. 

Quoi  qu'il  en  soit,  après  une  certaine  persistance  de 
cette  action  maxima,  le  pouvoir  cataly tique  décroît  avec 
une  extrême  lenteur.  Des  tubes  en  service  depuis  3  mois, 
fonctionnant  10  heures  par  jour,  hydrogénaient  encore  lo^ 
à  126  de  carbure  à  l'heure. 

Il  est  bon,  avec  les  dimensions  indiquées  pour  le  tube, 
de  ne  pas  dépasser  notablement  la  vitesse  du  courant 
d'hydrogène  citée  plus  haut.  Dans  le  cas  contraire,  on 
trouve  dans  le  liquide  condensé  beaucoup  de  benzine 
ajant  échappé  à  l'hydrogénation. 

Préparation  du  cyclohexanol. 

La  préparation  de  rhexahydrophénol  à  partir  du  phénol 
diffère  peu  de  celle  du  cyclohexane, 

(')  Bull.  Soc.  chim,y  3*  série,  t.  XV,  p.  1067. 
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ainsi  que  je  l'ai  indiqué  dans  la  préparation  du  cyclo- 
hexane,  l'aclion  calalytiqne  secondaire  réalisant  la  déshy- 
dratation de  l'alcool  hexahjdroaromalique  formé  est  très 
intense,  mais  elle  s'atténue  rapidement. 

Le  cyclohexanol  est  purifié  par  distillation;  on  obtient 
ainsi  un  rendement  de  96  pour  100. 

Le  cyclohexanol  de  cette  origine  est  identique  à  celui 
de  MM.  Baeyer  (<),  Markownikoff  (2),  Zelinsky  (3)  et 
Bouveault  (*).  Il  se  présente  en  masses  incolores,  cristal- 
lisées à  la  température  ordinaire,  fusibles  vers  20^.  11  bout 
à  i6o®j5-i6i®  sous  la  pression  normale.  Il  donne  une 
phényluréthane  fusible  à  82". 

Dans  la  suite,  à  propos  de  l'obtention  de  cet  alcool  à 
partir  d'un  autre  composé,  j'étudierai  quelques-uns  de 
ses  dérivés. 


CHAPITRE  II. 

PRÉPARATION  ET  ÉTUDE  DU  CYCLOHEXANE 
MONOCHLORÉ  ET  DU  GYCLOHEXENE. 

Cyciohexane  monochloré. 

Préparation,  —  Le  cyclohexane  monochloré  a  été  pré- 
paré soit  par  chloration  directe  ducyclohexane  (^),  soit  par 
action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  le  cyclohexanol  (^). 

J'ai  employé  la  première  de  ces  deux  méthodes  en  pro- 
fitant des  indications  de  MM.  Markov^nikoff  et  Fortey 
<jui,  les  premiers,  ont  obtenu  le  cyclohexane  monochloré. 


(')  Lieb.  Ann.,  t.  278,  p.  99. 
C-)  Ibid.,  t.  302,  p.  20. 
(')  Ber.  Chem.  Ges.,  t.  34,  p.  2799. 
(*)  Bull.  Soc.  chim.,  3*  série,  t.  XXIX,  p.  1002. 
(^)  Markownikoff,  Lieb.  Ann.,  t.  302,  p.  9  et  10.  —  Fortey,  Journ. 
Chem.  Soc,  t.  73,  p.  940. 
(*)  Markownikoff,  Loc.  cit.,  p.  u. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phjs.,  8'  série,  t.  V.  (Octobre  1905.)  l4 
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lîcchlorocyelohexane  distilJie  à  i/ii^-i^i^.  Les  portions 
bouillant  &&îre  14»®  et  1^0"  fraciionnées  à  nouveau 
fournissent  «me  nouvelle  quantité  de  dérivé  monochloré. 

En  opérant  comme  il  a  été  dit,  les  |  du  carbure  entré 
€tt  réaction  sont  transformés  en  cyclohexane  monochloré, 
leresleétant  à  peu  près  exclusivement  formé  de  dichloro- 
cycloh'exanes. 

J'ai  essayé  aussi  d'obtenir  le  cjclohexane  monochloré 
par  action  du  perchlorure  de  phosphore  à  basse  tempé- 
râ-twre  s^r  le  cyclc^bexanol.  Des  traces  seulement  de 
dérivé  monochloré  prennent  naissance*.  Il  se  forme  sur- 
tout dans  cette  réactio^ni  du  cycioh^xène. 

Réactions,  —  Différents. auteurs- ont  essayé  de  préparer 
<k&  dérivés  monosubstitués  du  cyclohexane  au  moyen  du 
«blorocjclohexane,  mais  avec  des  résultats  différeMs. 
Fortej  (*),  notamment,  en  faisant  agir  les  sels  d'argent, 
lïitrite,  acéta^te,  oxyde,  n'a  obteau  ainsi  que  du  cyclo- 
h^xène.  M.  Kursamoff  {^)^  en  faisant  agir  sur  le  m«me 
carbure  chloré  les  dérivés  organ«o»-métal tiques  du  zin^,  a 
réussi  à  préparer  tes  homologues  supérieurs,  du  cyclk)- 
hexane.  M.  Markownikoff^  par  Fa^tiion.  à  i3o^-i4o'*  de 
IWde  iodhydtrique  en  tubes  scellés  sor  le  cyclohexane 
Monochloré,  aoklenale  cyclohexane  moaioiodé  (^). 

Pour  c0n;t)iiitier  les  travaux  de  ces  différents  savants, 
j  ai  étudié  IWlion  de  divers  cyanures  (cyanure  de  potas- 
sium, ferrocyanure  d^e  potassium,  cyanure  d'argent, 
cyanure  de  mercure)  ainsi  que  celle  de  l'iodure  de  potas- 
sium; j'ai  en  outre  repris  l'étude  de  Faction  de  l'acide 
iodliydrique  sur  Iç  même  composé. 

Le*  cyaffiMUTe  de  potassiam;  et  le  cyclohexane  monochloré, 
^»  station  alcoolique,  chaiftffés  pendant  plusieurs  heures 
^M  bain^marie  dans  un  hallefi  ntuni  d'un  appareil  à  reflux, 

"™^*^ —       ■  .----■■——    .-       —  -^-^  -  ,.  ■-      ,.      ,        -■  ..      ..  —    -  ..  --■■  ^  --         -       M - I   r  .1  II.  . 

(M  Journ.  Chem.  Soc,  t.  73,  p.  941. 
(^)  Ber,  d,  Chem.  Ges,,  t.  32,  p.  2972. 
(')  Liebig's  Anmden»,  t:  30K,^  pu  12, 
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marie  pendant  plusieurs  heures  et  l'on  fait  ensuite  passer 
lentement  un  courant  d'acide  iodhydrique  représentant 
environ  ia  moitié  de  la  quantité  existant  dans  la  solution. 
Après  réaction,  le  produit  brut  est  séparé  par  décantation, 
lavé  avec  une  solution  alcaline,  puis  avec  l'eau,  séché,  et 
enfin  fractionné  par  distillation. 

Le  dérivé  mono-iodé  ainsi  obtenu  est  identique  à  celui 
de  MM.  Baeyer  (*)  et  Markownikott'(2). 

C'est  un  liquide  huileux,  à  peine  coloré  et  bouillant  à 
189^-192®  sous  pression  normale. 

Dosage  de  Viode  dans  le  cydohexane  mono-iode. 

Calculé 


Trouvé. 
I  pour  100 60,  Il 


pour 
C6H'iI. 

60,47 


CYCLOHEXÊNE. 

Historique,  —  Le  cjclohexèue  ou  tétrahydrobenzène 
CŒ^o  a  été  obtenu  par  M.  Baeyer  (*  )  en  traitant  le  cydo- 
hexane mono-iodé  par  la  quinoléine  ;  quelques  années  plus 
tard,  Markownikoff(^),  puis  Fortey  (*)  l'ont  préparé  par 
action  de  la  potasse  alcoolique  ou  de  la  quinoléine  sur  le 
cydohexane  monochloré.  Plus  récemment,  MM.  Ze- 
linskj  et  Zelikow  {^)  Font  obtenu  par  action  de  Tacide 
oxalique  desséché  à  loo**  sur  le  cyclohexanol. 

Préparation.  —  Au  début  dej^e  travail,  le  tétrahydro- 
benzène  employé  fut  préparé  par  le  procédé  indiqué  par 
M.  MarkownikofT,  c'est-à-dire  par  l'action  de  la  potasse 
alcoolique  sur  le  cydohexane  monochloré;  ce  composé 
était  formé  comme  je  l'ai  indiqué  précédemment.  La  facile 

(*)  Lieb.  Ann.,  t.  278,  p.  107. 

(')  Loc.  cit. 

(^)  Lieb.  Ann.,  t.  302,  p.  271. 

{*)  Journ.  Chem.  Soc,  t.  73,  p.  9^1. 

(*)  Jouf'Fi.  Soc.  Phys.  Chim.  R.,  t.  XXXIII,  p.  655. 
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lavé  à  l'eau  i^nlenasut  »n  peu  de  potasse,  puis  «à  l'eau  dis- 
tillée. On  sèche  l'hydrocarbure  sur  le  oklorure  de  calciium 
fonda. 

Le  !Cycloli€acène  est /ensuite  tdifilLllé  en  présence  d'une 
petite  quantité  de  sodiam.  La  pres^que  totalité  passe  à 
83°-84°.  Cette  portion  constitue  Je  cjol-ohexène  pur.  Avec 
200*  de  cjclahiaxaitol  ©n  recueille  «insi  lîS^  de  cjolo- 
hexène. 

.Analyse  du  qyGlohewène. 

Calculé 
poair 

Trouvé.  G«H'^ 

G  pour  100 87,88  87,80 

H  pour  100 12,35  12,19 

Propriétés,  —  .Le  cyclohexène  de  cette  origine  s'est 
montré  identique  à  celui  obtenu  par  action  de  la  potasse 
alcoolique  sur  le  cyclohexane  monorhioré.  C'est  un  liquide 
mobile,  incolore,  îd 'odeur  «afgrëaèjJe,  :b©u il  1  an t  à  83'*-84** 
sous  pression  normale,  s'oxjdant  assez  rapidement  à  l'air. 

J'indique  dès  maintenant  que  les  réactions  qui*  vont 
suivre  ont  été  effectuées  avec  le  cyclohexène  du  mono- 
chlorocyclohexane  et  avec  celui  provenant  du  cyclohexa- 
nol.  Les  produits  obtenus  se  sont  montrés  identiques. 

A.CTION    DBS  A£ie£6   <»lUÏ^A]ViQUBS  SOJA  JJE.O¥£LOiUEX£K£.   — • 

Les  aciides  x)rganiques.cha»ifcffésià  îha-ute  température  .avec 
le  cyclohexèi»e  donaatetit,  ipar^dditiiondes  de>ux  irnolécjules, 
les  éthers  du  cyclobexanol.  'Mais,,  alaes  .q.u'.avec  l'acide 
foriiniqitfê  l'aclion.  est  riipide,  avec  ies  iautres  acides  elle 
est  très  lente. 

Les  acides  acétique,  benzoïque  ne  donnent,  apr.'^s 
48  heures  de  chauffe  entre  i8o®  et  23ô",  que  de  très  pe- 
tites qualités  des  élhers  correspondants,  moins  d'un  tren- 
tième des  quantités  théoriques. 

En  présence  d'une  petite  quantité  d'acide  sulfurique 
la  combinaison  est  cou^pièle  après  12  à  i5  joins  de  con- 


•        'A*       IW 
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Benzoate  de  cyclohexyle.  —  Le  benzoate  de  cjclo- 
hexyle  est  un  liquide  mobile,  incolore.  Il  est  identique  à 
celui  que  je  décrirai  avec  les  autres  éthers  du  cyclo- 
hexanol. 

Analyse  du  benzoate  de  cyclohexyle. 

Calculé 


Trouvé. 

G  pour  loo 76,31 

H  pour  100 7,79 


pour 

76,47 
7,84 


CHAPITRE  IIL 

ACTION  DE  LIODE  ET  DE  UOXYDE  DE  MERCURE 
SUR  LE  CYCLOHEXÉNE  EN  PRÉSENCE  DE  DIVERS 
RÉACTIFS. 

Historique  de  la  réaction,  —  L'action  de  l'iode  et  de 
l'oxjde  de  mercure  en  présence  d'eau  sur  les  composés  non 
saturés  est  différente  suivant  les  séries  auxquelles  appar- 
tiennent les  corps  mis  en  réaction. 

M.  Lippmann(*),  qui  paraît  s'être  occupé  le  premier  de 
celte  réaction,  avait  opéré  sur  l'amjlène.  Il  obtint  ainsi, 
par  fixation  des  éléments  de  l'acide  hypo-iodeux,  une 
iodhydrine  : 

2G5Hio-h  Hg  O  H-  1*+  H^O  =  2(0H  —  GsH'O—  l)  +  HgP. 

M.  Bougault,  en  faisant  réagir  de  même  l'iode,  l'oxyde 
de  mercure  et  l'eau  sur  les  dérivés  benzéniques  à  chaîne 
allylique,  constata  aussi  la  formation  de  l'iodhydrine  d'un 
glycol. 

Avec  les  composés  benzéniques  à  chaîne  propénylique, 

(*)  Comptes  rendus,  t.  LXIIT,  p.  968. 
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lamono-iodhydrined'iin  gljcol  I  —  C^H*"  —  OH;  en  opé- 
rant en  présence  d'un  alcool  R  —  OH,  on  obtient  le  dérivé 
élhéré  de  l'iodhydinne  l  —  G*H*® — OR;  en  présence 
d'un  anbjdride  d'acide  organique  R  —  GO-H,  il  ja  for- 
mation de  l'éther-sel  corresjpoodant  à  un^  iodhydrine 
I —  G^.H^® —  OOG  —  R.  {D'ailleurs,  ainsi  que  je  viens  de 
l'exposer,  les  auteurs  qui  se  sont  occupés  de  ces  réactions 
ont  généralement» opéré  indifféremmeoit  soit  avec  l'oxyde 
jaune  de  mercure,  soit  avec  le  liichlorure  de  mercure.  En 
employant  le  bichlornre  au  lieu  d'oxyde  jaune  de  mercure 
dans  l'action  sur  le  c^'clohexène  et  cela  avec  ou  sans  eati, 
on  obtient  «ne  chioro-iod-h^'drine  I  —  G*^H^®  —  Gl  ;  l'ana- 
logie se  poursuit  avec  le  bromure  mercurique.  Enfin,  si,  au 
lieu  d'employer  Jes  sels  mercuriques  minéraux,  on  met  en 
réaction  des  sels  organiqanes.R  —  CO^ — OHgO  —  OC — R, 
on  obtient  des  iodliydrines  identiques  à  celles  formées 
par  action  des  airhydrides  d'a«ides  et  de  l'oxyde  mer- 
curique.. 

Les  deux   Ghapitres  qui  vojot  suivre  seront  coînsacrés 
à  l'étude  des  différentes  réactions  que  je  viens  d'esquis«er. 


Action  de  Fiode  sur  le  cyclûhexëne  en  présence  d'oxyde 

de  mercure  et  d'eau. 


Lorsque  à  2*"'^  de  cyclohexène  dissous  dans  l'éther  on 
ajoute  i"*"*  d'eau,  i*"***  d'oxyde  jaune  de  mercure,  puis, 
peu  à  peu  et  en  agitant,  de  Tiode,  celui-ci  disparaît  aussitôt. 
Quand  on  a  employé  4"'  d'halogène,  la  liqueur  ne  se  déco- 
lore plus  après  une  nouvelle  addition;  un  excès  d'oxyde 
jaune  ne  modifie  pas  la  réaction.  Gelle-ci  donne  naissance 
à  la  niono-iodbydrine  d'un  orlhocyclohexanediol  qu'on 
prépare  dès  lors  de  la  façon  suivante  : 

4o8  de  <:yclobexène  sont  dissous  dans  i5o*^'"'  d'étlier 
exempt  d'alcool;  on  ajmite  76  à  86  d'eau  et  556  d'oxyde 
jaune  de  mercure,  puis,  par  petites  portions,  124*  d'iode 
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nant  une  deuxième  molécule  d'iodhvdrine  : 

«/ 

G6H10+  I  —  Hg  -  OH  -+-  12=  I  —  G6H10—  OH  -f-  Hgl2. 

Il  j  a  ainsi  fixation  de  i"'®*  d'acide  hypo-iodeux  sur  i"**^ 
de  cjclohexène.  Les  analyses  du  corps  ainsi  isolé  con- 
cordent avec  la  formule  OH  —  C^H'<^  —  I,  c'est-à-dire 
avec  la  composition  de  l'étlier  mono-iodhydrique  d'un 
orlhocjclohexanediol  : 

Analyse  de  l'iodhydrine  du  cyclohexanediol . 

Calculé 
pour 
Trouvé.  I.C«Hi».OH. 

G  pour  100 3i,62  3i  ,85 

H         »         4,90  4,86 

I  »         55,64  56, 19 

Mono-iodhydrine  de  V orthocyclohexanediol  : 

I_G6Hio—OH. 

—  L'iodhydrine  cristallise  en  gros  prismes  orthorhom- 
biqiies,  incolores,  inaltérables  à  la  lumière  lorsqu'ils  sont 
purs,  très  stables  à  la  température  ordinaire,  à  peu  près 
inodores.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  en  toutes 
proportions  dans  la  benzine,  très  soluble  dans  l'alcool, 
l'élhcr,  l'acide  acétique,  l'acétone,  le  chloroforme.  Elle 
fond  à  4 1**,  5-42°  et  se  sublime  dans  le  vide  dès  la  tem- 
pérature ordinaire.  Elle  se  décompose  lorsqu'on  la  chauffe 
au-dessus  de  100®  et  est  entraînée  par  la  vapeur  d'eau  avec 
légère  décomposition. 

Ce  composé  est  un  isomère  de  l'iodhydrine  de  la  qui- 
nile(<). 

Action  de  l'iode  sur  le  cyclohexène  en  présence  de  l'oxyde 

de  mercure  et  des  alcools. 

Lorsque,  dans  là  réaction  précédente,   au   lieu    de  se 
servir  d'éther  comme  solvant,  on  emploie  un  alcool  tel  que 

(')  Baeyer,  Lieb,  Ann.,  t.  CCLXXVm,  p.  97. 
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•ail  ainsi  une  moléudle  (t'étlier  oxrde  de 
une  molécule  d'oxy-iodure  de  raerctire. 
;  aetion  effecliiée  avec  l'oij-iodiire  du  raer- 
inliquc  à  celle  diictite  pour  l'iodtivdrioe; 
!  in«rcure  ne  pouvant  foi'iner  (jue  ce  corps: 
- 1  -  Hg-  OH  =  I  -  CH'»-  OH  -H  Hgr*. 

4es  deux  réaclions  liypothéliques  suppose 

léculeségilesdeinoiio-iodlij'dLiHeetd'étlier 

mono-iodhydrine. 

dleinent  ainsi? 

i  de  1»  séparation  des  den\   cixnp^sés    i>e 

i  de  IrancUer  la  question.  Cependant  le  ren- 

er  oxyde  de  l'iodhjdrlne  dépasse  toujours 

elui  prévu  par  les  deux  équations  succes- 

lenl  d'être  forttmlées  dans  la  seconde  liypo- 

lurrait-on  admetlre  une  explication  mixte? 
licL'e  action  il  se  fait  une  molécule  d'éther 
Ihydrine  et  une  molécule  d'oxy-iodure  de 
li-ci,  instable  en  présence  d'alcool  con- 
oubte  suivant  l'équation  : 

-  Hg  —  OH )  =  Hg  ['  +  HgO  +  H' 0. 

formée,  étant  absorbée  dans  le  grand  ex::ès 
Lerviendrait  dans  les  réactions  que  pour 
i.  On  sait  d'ailleurs  que  certains  sels  mixtes 
it  dissociés  en  présence  d'eau  ou  d'alcool, 

la  potasse,  dont  l'emploi  a  été  indiqué  à 
iirifiealion  de  Tétber  oxyde,  n'a  d'autre  but 
la  mono-iodbydrine  en  la  transformant  en 
rès  volatil.    Nous  verrons  en   effet,   par  la 

alcali  agît  à  froid  sur  la  moiio-iodhydrine 
naissance  à  un  oxyde  d'éthvltne  de  point 
lien    inférieur   à    celui    des    élhers.   oxydes 


I  BUT  le  c  jclollexèae  en  présence  de  l'oxyde 
ircure  et  des  anliydrides  d'acides. 

ixjde  de  mercure  réagissent  sur  le  cyclo- 

omier  naissance  à  un  élher  iodhvdrique  el 

^yclohenanediol  1-2. 

générale   est  de  même  allure  que  celles 
formulées  :  4"  d'iode,  et  i""'  d'oxyde  de 

sent  sur  2"'"'  de  cycloiiexène  en  |jrésencc 

[jride  d'acide  [»our  donner  naissance  à  a™"' 

d'iodnre  de  ineicure. 

l'anhydride  acétique  pour  exemple,  la  réac- 

.vanle  : 

H  HgO  +  I'+  CH'—  CO  -  O  —  GOGH' 

;H'—  CO  —  OG'Hio—  li  -H  Hel'. 

ent  j'ai  opéré  dans  le  cas  de  cet  anhydride  : 
)hexène  sont  dissous  dans  100''°''  d  étiier 
ît  d'alcool;  on  ajoute  25^  d'anhydride  acé- 
yde  de  mercure,  purs,  par  petites  quantités, 
lement  pulvérisé,  eu  agitant  après  chaque 
faction  est  très  énergique  surtout  au  début 
aire  de  refroidir.  Après  addition  de  la  to- 
ogène  la  liqueur  éthéiéc  est  séparée  du 
i,  puis  lavée  rapidetneut  avec  une  solution 
otassium  renfermant  un  peu  de  hisullite 
Lte  iiu  contact  prolongé,  l'iodiire  décompo- 
iodé  l'orme.  On  lave  ensuite  à  plusieurs 
u  distillée.  La  solution  est  séchée  sur  le 
um  anhydre;  l'élher  est  ensuite  cliaisé  par 
jC  corps  obtenu  est  l'éther  mono-iodhy- 
o-acétique  d'un  cycloheianediol  1-2. 
lut  l'anhydride  acétique  par  d'autres  anhy- 
ent  des  dérivés  analogues, 
us  qui  donnent  naissance  à  ces  élhers  se 
et  de  Php,,  8"  lérie,  t.  7.  (Octobre  igo5.)  i5 


r 
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CQriq««  interviennesiit  e»  quafitité»  éx]ai]XKoJéciilaires, 
€'es*-à-dÎTe  dansla»  proportàon  qui  correspond  à  la  compo- 
sition du  sel  mercurique  et  que,  comme  je  le  montrerai 
dans  le  Chapitre  suivant,  les  sels  mercuriques  donnent 
précisément  une  réaction  identique  à  celle  du  mélange 
anhydride  et  oxyde  de  mercure. 

Le  sel  mercurique  se  forme-t-il  donc  dans  une  première 
action? 

Béchamp  (')  a  montré  que  les  oxydées  anhydres,  et  no- 
tamment Toxyde  rouge  de  mercure,  sont  sauts  actixyn'  à 
froid  sur  tes  anhydrides  d'acides  ;  diaprés  cet  auteur.  Fac- 
tion ne  commence  qu'au-dessus  de  loo**. 

fl  est  à  supposer  que  Toxyde  jaune  de  mereure*  des- 
sédié  à  basse  températtire,  t«l  que  c«i^i  employé  dans  ces 
réactions,  retient  des  traces  d'eau,  qui,  au  contact  de 
Tanhydride  acétique,  donnent  naissance  à  de  l'acide  acé- 
tique. Celui-ci  agit  sur  l'oxyde  de  mercure  pour  former  de 
l'acélàte  mercurique  et  de  l'eau  : 

GH3—  GO—  0  —  GO  —  GH3-+-  H20  =  2GH3—  CO«H, 
îGH'—  CO^IT  -4-  HgO  =  (GIT8—  GO»)^Hg  -h  H*0. 

Le  cycle  recommence.. 

Cette  aciioiï  serait  analogue; à  celle  observée  par  M.  Col- 
soii!(2),  s«r  le  mélange  anhydride  acétique  et  clbaux.  addi- 
tionné; d'un  peu:  d'acide^ aeétiq^ue.. 

Voici  les  propriétés-  des  corpsi  obtenus  avec  les  anhy- 
drides acétique,  propionique  et  benzoïque. 

Ether  ueélique  et  iùdhydrique  du  cyclahexanediol  : 
CH3~COO  — G6H««  — L  —  C'est  un  liquide  huileux 
coloré  «!•  jaune,  d'odeur  et  de  saveur  aromatiques,  de 
densité  i  ,6i  à  o°,  se  colorant  assez  rapidement  par  mise 
en  liberté   d'iode,  se  décomposant  à  la  distillation  sous 


(')  Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  5«  série,  t.  XII,  p.  5i6. 
(')  Comptes  rendus,  t.  CXXXVII,  p.  1062. 


L.    BHtJNEL. 


réduite,  ne  crislal lisant  pa^ 
m,  soluble  dans  l'alcool,  l'é 

Dosage  de  l'iode  dans  l'acétc 


I  pour  loo 47i8o 

■  propionique  et  iodhydriq 
:H'— CH=— COO  — C'H'i 
lâtre,  d'odenr  et  de  saveur 
célique,  de  densité  i,54  à 
disliiler,  ne  crislallisant  pai 
u,  soluble  dans  l'alcool,  l'éil 

Dosage  de  l'iode  dans  la  propi 


Trouvé. 
I  pour  loo 45,37 

'  benzoïque  et  iodhydrique  < 
COO-C^H'"-!.  -  Cet 
lent  que  les  précédents,  !■ 
s  40  pour  100.  Après  recri 
îlhec  et  d'alcool,  il  se  prése 
i,  inodores.  Il  est  solublf 
I ans  l'alcool  ordinaire,  insolu 

Dosage  de  l'iode  dans  ta  benzo 
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CHAPITRE  IV. 

ACTION  DE  L'IODE  ET  DES  SELS  DE  MERCURE 

SUR  LE  CYCLOHEXÉNE. 

1.  —  Action  des  sels  mercuriques  à  acides  organiques. 

J'ai  exposé,  dans  le  Chapitre  précédenr,  que  Faction  du 
mélange  anhydride  d'acide  et  oxyde  jaune  de  mercure 
pouvait  être  ramenée  à  l'action  du  sel  correspondant. 
L'expérience,  vérifie  cette  prévision.  Les  résullaits  obtenus 
sont  identiques.  11  est  toutefois  nécessaire  d'opérer  un 
peu  différemment;  le  sel  de  mercure  et  l'iode  sont  intro- 
duits par  petites  portions  dans  la  solution  éthérée  de 
cjciohexène.  On  commence  par  mettre  une  petite  quan- 
tité de  sel  de  mercure  dans  le  liquide  et  l'on  ajoute  l'iode 
par  fractions  en  agitant;  lorsque  la  liqueur  ne  se  décolore 
plus,  on  ajoute  une  nouvelle  quantité  de  sel  de  mercure 
et  ainsi  jusqu'à  addition  totale  du  sel  mercurique  et  de 
l'iode. 

De  cette  façon,  la  réaction  est  plus  régulière.  De  petites 
quantités  d'alcool  dans  la  solution  éthérée  ne  pouvant 
donner  naissance  à  des  réactions  secondaires,  sont  sans 
importance. 

Outre  les  éthers  déjà  décrits,  j'ai  essayé  de  préparer, 
au  moyen  de  leurs  sels  de  mercure,  d'autres  composés, 
notamment  les  éthers  tartriques  neutre  et  acide,  mais 
l'insolubilité  du  tartrate  mercurique  dans  les  solvants  em- 
ployés, éther,  alcool,  eau,  a  empêché  toute  réaction  de 
s'opérer. 

2.  —  Action  des  sels  haloïdes  de  mercure. 

Comme  suite  à  cette  étude,  j'ai  fait  réagir  après  les  sels 
organiques  de  mercure  les  sels  haloïdes  mercuriques  :  le 


lilie  l'hypothèse  formulée  par  M.  Wijs  (')  de  la  formai» 
intermédiaire  de  ce  corps  dans  la  prépai-ation  de  certain 
ioJfiydrines. 

Chloro-iodocyclohexane-\~i  :I  —  CH'" — Cl.  —  O 
lenn  |iar  l'un  des  deux  procédés  décrits,  le  chloro-iod 
c}cl<^hexane  est  nn  liquide  huileux,  presque  inc{Jo 
lorsqu'il  vient  d^être  préparé,  mais  prenant  bientât  tii 
foloration  rouge;  son  odeur  est  camphrée;  ilestinsolub 
dtns  l'eau,  soIuLle  dans  l'éther  £t  l'alcool  ;  sa  densité  e 
i,-6o  a  i4°-  Il  est  très  rapidemeat  entraÎ4sé  par  la  v 
peur  d'eau  avec  légère  décomposition.  Il  ne  peut  et 
distillé  à  la  pression  ordinaire,  mais  il  bout  sans  décoi 
position  à  i  ly'-i  i8"  sous  t4"""  : 

Analyse  du  chioro-iodo-cyctokexane. 


I         »  i4,33  ;4,5i 

Bromo-iodocyclohexanc-f  .a;  I  —  G" H'" —  lîr.  —  I 
faisint  réagir  de  mime  le  bromure  mercurique  et  l'iai 
sur  le  cyclohexène  en  solution  élhéiée,  il  se  forme 
Woto-iodh^drine  d'un  cydohevanediol. 

C'est  un  li<|ui(Ie  huileus,  coloré  légtirement  en  ros 
d'odeur  camphrée  analogue  à  celle  du  dérivé  chloré,  insi 
lubie  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  l'éllier,  l'acide  ac 
lique.  Il  a  une  densité  de  3,07  à  o".  11  distille  à  i34°-i3 
sous  28"""  avec  décomposition. 

Analyse  du  bi-omo-iodo-cyclo/ieaitiiie. 


trX'H'M. 


(  '  )  Xàt$,  fur  angetv.  Ckem,,  t.  XI,  p.  îqi  . 
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nellement  et  donne  des  éthers  bien  définis.  Il  était  donc 
permis  de  prévoir  l'existence  d'un  deuxième  glycol  ortho 
siibstilué  et  de  s'attendre  à  le  trouver  par  saponification 
de  certains  des  éthers  iodhydriques  précédemment  dé- 
crits. 

En  fait,  nous  verrons  que  ces  éthers  sont  des  dérivés 
soit  de  l'orthonaphtène  gljcol,  soit  du  gljcol  stéréo-iso- 
mère prévu. 

Dans  une  publication  préliminaire  à  l'Académie  des 
Sciences  (*),  j'ai  désigné  Torthonaphtcne  gljcol  par  la 
lettre  a  et  le  glycol  que  j'ai  isolé  par  la  lettre  j3.  J'expo- 
serai plus  loin  les  raisons  qui  me  font  considérer  le 
glycol  de  Markownikofï'  comme  étant  le  dérivé  traos  et 
son  isomère  le  p-orthocyclohexanediol,  comme  le  dérivé 
cis.  Je  me  servirai  dès  à  présent  de  ces  désignations,  l'or- 
thonaphtène  glycol  étant  le  trans  orthocyclohexanedioly 
le  [î-orlhocyclohexanediol  étant  le  cis  orthocyclo/iexane- 
*diol. 

Les  éthers  iodhydriques  obtenus  dans  les  deux  pre- 
mières réactions':  iodhydrine 

I_C6Hio_OH 

et  éthers-oxydes  de  cette  iodhydrine 

I  —  G«Hio—  0  CH3,        I  —  G8H10-  OG»H», 

sont  des  dérivés  du  cis  cyclohexanediol-i .  2  ;  les  composés 
obtenus  par  action  des  anhydrides  d'acides  ou  des  sels 
mercuriques  minéraux  et  organiques  sont  des  dérivés 
trans.  Je  commencerai  l'étude  par  les  dérivés  de  la  pre- 
mière série. 

J'ai  fait  réagir  sur  l'iodhydrine  du  cis  orthocyclohexane- 
diol  l'hydrogène  naissant,  la  potasse,  la  chaux,  l'oxyde 


(')  Comptes  rendus,  t.  CXXXVI,  p.  385. 
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2.  —  Àcticm  des  ag^ents  de  saponification  sur  llodhydrine 

du  cis  cyclokexan6diol-i.2. 

Les  alcalis  ou  l'oxyde  d'argent  réagissent  sur  la  mono- 
iodhydrine  du  cis  cjclohexanediol-1.2  de  façon  différente 
suivant  les  circonstances  de  la  réaction  : 

La  potasse  aqueuse  agissant  à  chaud  sur  l'iodlijdrine 
donne  surtout  naissance  au  glycol  correspondant  :  le  cis 
orthocjciohexanediol. 

De  même,  l'oxyde  d'argent  réagit  à  froid  sur  une  solu- 
tion alcoolique  de  l'iodhydrine  en  fournissant  le  même 
composé  en  petite  proportion  et  en  plus  forte  quantité 
Téther-oxyde  interne  correspondant  à  ce  glycol. 

La  potasse  fondue  et  pulvérisée  ou  l'oxyde  d''argenl 
agissent  sur  la  solution  éthérée  d'iodhydrine  en  donnant 
exclusivement  l'éther-oxyde  interne  signalé. 

Celui-ci  étant  le  terme  de  passage  de  la  préparation  du 
cis  cyclohexanediol  1-2,  nous  étudierons  d'abord  la  pré- 
paration de  cet  éther. 

A.  -  OXYDE  DTÈTHTLÈNE 
DU  GTS  OfRTHOCTGLQHEXANEDaiOI.. 

L'éther-oxyde  interne  du  cis  orthocyclohexanediol  se 
prépare  par  l'action  des  alcalis  sur  la  mono-iodliydrine 
correspondante. 

La  réaction  productrice  est  semblable  à  celle  qui  donne 
naissaace  à  l'oxyde  d'éthylène  du  glycol  proprement  dit 
à  partir  de  l'éther  monochlorhydrique  de  cet  alcool. 


CH       OH 

\ai 

y 

HîcAcH       I                     H^CACH 

-h«OH  = 

HîCVGH'                           H2GV 

GH2 

Gï 

12 

KlH-HsO. 


Préparation.  —  Pour  effectuer  cette  péaction,  il  suffit 
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L'analyse  donne  des  résultats  conformes  à  la  formule 

C«H'«0: 

Analyse  de  l'éther  interne  du  cis  cyclohexanediol  1.2. 

Calculé 
Trouvé.  pour  G«H'»0. 

G  pour  100 73,11  73,46 

H  pour  100 10,43  10,20 

La  densité  de  vapeur  prise  par  la  méthode  de  Meyer 
dans  la  vapeur  d'aniline  a  été  trouvée  égale  à  3,36.  La 
densité  calculée  d'après  la  formule  est  3,4o. 

C'est  un  isomère  du  cyclohexanone  et  du  tétw hydro- 
phénol  de  M.  Baeyer  [loc.  cit,).  Il  est  à  remarquer  que 
suivant  la  règle  générale  il  bout  notablement  plus  bas  que 
le  premier  de  ces  deux  isomères.  Ses  réactions  sont  très 
voisines  de  celles  de  l'oxyde  d'éthylène  de  Wurtz. 

J'examinerai  successivement  l'action  sur  cet  étlier  de 
l'hydrogène,  de  l'eau,  du  sulfite  acide  de  sodium,  de  l'am- 
moniac, des  aminés,  des  acides  organiques,  de  l'acide 
cyanhydrique. 

a.  —  Action  de  l'hydrogène. 

L'action  de  l'amalgame  de  sodium  à  froid  sur  la  solution 
hydroalcoolique  d'éther-oxyde  du  cis  glycol,  celle  du  so- 
dium sur  la  solution  alcoolique  bouillante  ne  m'ont  fourni 
aucun  résultat  satisfaisant. 

Au  contraire,  en  employant  la  méthode  d'hydrogéna- 
tion de  MM.  Sabatier  et  Senderens,  c'est-à-dire  en  faisant 
passer  l'éther  interne  aromatique  en  présence  d'un  excès 
d'hydrogène  sur  du  nickel  réduit  chauffé  à  i6o®,  j'ai  ob- 
tenu par  fixation  de  2 H  le  cyxiohexanol  avec  un  rende- 
ment très  voisin  de  la  théorie. 

CH-0 


h«gAch 


H«C 


GHOH 
H2G/\gII2 

GII»  H2C 


GH» 


GHî 


GH2 
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éthérificatioa  directe;  ils  ont,  en  autre^  été  obtenus  par 
hjdrogénalion  cataJjrtique  en  présence  du  nickel  réduit, 
des  éthers  correspondants  du  phénol  :  l^aniâol  et  le  pbé- 

nélol. 

i**  L'action  desîodures  alcooliques  sur  le  cyclohexanol 
sodé  donne  des  résultats  médiocres  par  suite  de  la  difficile 
tiansformalion  de  la  totalité  du  cycloliexanol  en  dérivé 
sodé.  On  arrive  cependant  à  produire  ce  dernier  en  faisant 
^  plusieurs  reprises  le  vide  dans  le  vase  où  le  sodium  réagit 
sur  Je  cycloliexanol  de  façon  à  chasser  l'hydrogène  adhé- 
rent au  métal,  et  aussi  en  diluant  le  cyclohexanol  par  un 
giand  volume  d'éther  et  divisant  le  sodium  en  poussière 
fine  au  moyen  de  toluène  chaud.  11  suffit  d'ajouter  ensuite 
au  cyclohexanolsodéla  (juautlté  théorique  d'iodure  alcoo- 
lique et  de  refroidir,  s'il  est  nécessaire,  le  ballon  où  sefirit 
'a  préparation.  Le  produit  de  la  réaction  est  lavé  et  frac- 

• 

lionne  par  distillation. 

2°  L'hydrogénation  des  éthers  oxydes  phénoliques  en 
pi'ésence  du  nickel  réduit  donne  de  meilleurs  résultats. 
L'opération  est  identiquement  conduite  comme  pour  l'hy- 
droi>énation  du  phénol,  mais  la  réaction  est  beaucoup  plus 
lenle.  On  Jaisse  couler  par  Tampoule  3°  ou  4^  d'éther 
oxyde  phénolique  à  TheurCy  Thydrogème  passant  à  iSo*^™' 
à  la  minute.  Si  ooi  laisse  écouler  une  quantité  supérieure 
del'éther  phénolique,  une  partie  se  trouve  inaltérée  dans 
le  produit  recueilli.  Dans  cette  action  une  petite  quantité 
de  carbure  saturé,  méthane  ou  éthane,  provenant  de  la 
réduction  de  Talcool  qui  étliérifîe  le  phénol,  prend  nais- 
sance. 

L'élher  oxyde  est  purifié  par  distillation  fractionnée. 

Éther  méthylique  du  cyclohexanol  :  G^H**  —  OCH^. 
—  L'oxyde  de  méthyle  et  de  cyclohexyle  est  un  liquide 
incolore,  trè-s  mobile,  d'odeur  forte  non.  désagréable,  Ln- 
cristallisable  à  — lo",  de  densité  0,902  à  0°,  bouillant 
à  i35**,5  sous  la  pression  normale.  11  est  à  peu  près  inso- 


DÉRIVÉS    DU    CYCLOHEXANE.  24  I 

cl  de  l'acide,  renfermant  un  excès  de  ce  dernier,  est  laissé 
24  heures  en  contact.  On  distille  ensuite  doucement. 
L'éther,  qui  passe  au-dessus  de  161°,  est  lavé  avec  un  peu 
d'eau  pour  séparer  le  cyclohexanol  plus  soluble  ;  on  sèche 
et  l'on  distille  : 

Analyse  du  formiate  de  cyclohexyle. 

Calculé 
pour 
Trouvé.  H.C02.C«H". 

C  pour  100 65,43  65,62 

H  pour  loo 9,54  9,37 

L'éther  ainsi  obtenu  est  identique  à  celui  préparé  par 
l'action  de  l'acide  formique  sur  le  cyclohexène  ainsi  que 
je  l'ai  indiqué  au  début  de  ce  Mémoire. 

C'est  un  liquide  incolore,  très  mobile,  à  odeur  agréable, 
ne  cristallisant  pas  à  o'',  de  densité  1,010  à  o",  bouillant 
à  162^,5  sous  la  pression  normale.  Il  est  insoluble  dans 
l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  l'acide  formique,  l'acide  acé- 
tique. 

Ether  benzoïque  du  cyclohexanol  : 

G«H«— GO»— C«Hi». 

—  Cet  éther  s'obtient  par  action  du  chlorure  de  ben- 
zojle  sur  le  cyclohexanol  en  présence  de  pyridine.  Le 
mélange  est  tiédi  pendant  quelques  minutes,  puis  versé 
dans  l'acide  chlorhydrique  dilué.  On  lave  ensuite  l'éther 
brut  à  Teau  à  plusieurs  reprises  puis  avec  une  solution  de 
soude  diluée;  après  un  nouveau  lavage  à  l'eau,  on  le  des- 
sèche et  on  le  purifie  par  distillation  sous  pression  réduite. 

Le  benzoate  de  cyclohexyle  ainsi  obtenu  est  identique 
à  celui  préparé  par  l'action  de  l'acide  benzoïque  sur  le  cy- 
clohexène. 

C'est  un  liquide  assez  mobile,  incolore,  inodore,  de 
densité  i  ,068  à  o®,  ne  cristallisant  pas  à  — 10*»,  bouillant 
à  iga^^-igS**  sous  une  pression  de  61"™.  Cet  éther  est 
insoluble  dansTeau,  soluble  dans  l'alcool. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Pkjs.j  8*  série,  t.  V.  (Octobre  igoS.)  j6 


mj^'" 


DÉRIVÉS    DU    CYCLOHEXANE.  243  >_ 

Analyse  du  succinate  acide  de  cycloliexyle. 

Calculé 
pour 
Trouvé.      CO^  H .  C^H*.  C0=  CmK 

G  pour  100 59,77  60,00' 

H  pour  100 8,2'2  8,00       •  I 

Le  succinate  acide  de  cyclohexjle  se  présente  en  cris- 
taux incolores,  sans  odeur,  fusibles  à  44"-  H  ^^^  insoluble 
dans  l'eau,  très  soluble  dans  l'alcool  et  dans  Téther.  Il  se 
dissout  dans  les  lessives  alcalines  diluées  en  formant  le 
sel  correspondant. 

Ether  succinique  neutre  du  cyclohexanol : 

C6H11—  OOG  — GH«— CH2— GO*— G«Hii. 

—  J'ai  préparé  cet  éther  par  action  du  chlorure  de  succi- 
nyle  sur  le  cyclohexanol  en  présence  de  pyridine. 

76  de  chlorure  de  succinyle,    lo^  de  cyclohexanol  et 
9^  de  pyridine  sont  mélangés  et  chauffés  quelque  temps 
au  bain-marie.  Après  refroidissement,  le  produit  est  lavé 
à  l'acide  chlorhydrique  et  à  l'eau,  puis  à  la  potasse  diluée  < 
et  à  l'eau. 

Analyse  du  succinate  neutre  de  cyclohexyle» 

Calculé 
pour 
Trouvé.     C«H".CO'.C2H*.C02.C«H". 

G  pour  100....         68,19  68,08 

H  pour  100....  9}^^  9)'-^! 

On  obtient  ^insi  un  liquide  sirupeux,  incolore,  inodore, 
insoluble  dans  l'eau,  très  soluble  dans  l'alcool. 
Je  n'ai  pu  l'amener  à  cristallisation. 
Ether phtalique  acide  du  cyclohexanol: 

HGO2— G«H^--G02— G«Hii, 

—  La  préparation  de  cet  éther  acide  a  été  réalisée  par  les 
deux  méthodes  employées  pour  l'éther  succinique  acide. 
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b. 


Action  de  l'eau. 


L'action   de  l'eau  sur  l'éther  oxj'de  hydroaromatiqus 

fournit  le  glycol  correspondant  ou  cis  orthocyclohexane- 

diol 

GH— O 


H*  G  ACH 


HîG 


H20= 


GHOH 

h»gAchoh 


\/ 


GH* 


H2G 


GH» 


\/ 
GHî 


GH» 


Lorsqu'on  met  en  contact  à  froid  l'éther  oxyde  et  l'eau, 
l'hydratation  se  fait  très  lentement  ;  il  m*a  fallu  plusieurs  se- 
maines pour  obtenir  une  réaction  complète  entre  i^  d'éther 
oxyde  interne  et  un  petit  excès  d'eau,  environ  o,3o. 

Vers  80°  l'hydratation  commence  à  s'opérer  avec  rapi- 
dité. A  1 10"- 1 15**  elle  est  très  rapide;  elle  fournit  immé- 
diatement le  corps  pur.  La  facilité  avec  laquelle  elle 
s'eflFectue  justifie  la  formule  donnée  plus  haut  à  l'éther 
hydroaromalique.  Elle  est  en  effet  caractéristique  d'un 
ortho  dériyé. 

Cis  ORTHOCYCLOHEXA.WEDIOL.  —  Pour  préparer  le  cis 
cyclohexanediol-i  .2  divers  procédés  peuvent  être  suivis 
selon  que  l'on  emploie  l'iodhydrine  ou  l'éther  oxyde 
hydroaromatîque. 

Dans  ce  dernier  cas,  il  suffît  de  chauffer  cet  éther  avec 
un  excès  d'eau  en  tubes  scellés  aux  environs  de  1 15®  pen- 
dant 1  heures,  de  concentrer  ensuite  la  liqueur  par  distil- 
lation et  d'achever  la  dessiccation  sous  une  cloche  en  pré- 
sence d'acide  sulfurique. 

Mais  il  n'est  pas  nécessaire  d'isoler  en  nature  Toxyde 
interne.  Le  glycol  peut  être  préparé  directement  à  partir 
de  l'iodhydrine;  différents  procédés  ont  été  mis  en  œuvre. 
Ils  ont  donné  des  rendements  très  différents. 

1**  Le  contact  prolongé  de  l'iodhydrine  avec  une  solu- 
tion aqueuse  bouillante  de  carbonate  de  potassium  dans 


r 


rT' 
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drine,  souillé  de  petites  quantités  de  matières  colorantes, 
est  purifié  par  ébullition  de  sa  solution  alcoolique  en  pré- 
sence d'un  peu  de  charbon  animal. 

Pour  obtenir  le  cis  cyclohexanediol  i-a  en  belles 
tables,  on  le  laisse  cristalliser  par  évaporation  lente  de 
sa  solution  dans  Talcool,  additionnée  de  son  volume  de 
benzène. 

J'ai  cherché  si,  au  cours  de  la  saponification  de  Tiodhy- 
drine  ou  de  l'hydratation  de  l'éther  oxyde,  il  ne  se  for- 
merait pas  de  corps  analogues  à  ceux  obtenus  par 
Wurtz  (*),  résultant  de  l'union  avec  fixation  d'eau  de 
deux  ou  plusieurs  molécules,  si  par  exemple  on  n'obtien- 
drait pas  un  compos^f^OH  —  G«H*«—  O  —  C«H*«  —  OH. 
Dans  ce  but,  j'ai  fait  varier  les  proportions  relatives  d'eau 
et  d'éther  du  glycol  en  présence.  Le  résultat  a  toujours 
été  négatif.  Je  n'ai  obtenu  que  du  cyclohexanediol  avec 
de  très  petites  quantités  de  pimélone,  suivant  une  réac- 
tion de  transposition  des  oxydes  d'éthylène  bien  connue. 


Analyse  du  cis  orthocyclohexanedioL 

Trouvé. 


é. 

Calculé 

— Pi^ — . 

pour 

II. 

OH.C«H»».OH. 

61,69 

62,06 

10,49 

10,34 

I. 

G  pour  100 61,66 

H  pour  100 10,49 

Le  cis  cyclohexanediol  1-2  est  un  corps  incolore,  ino- 
dore, de  saveur  légèrement  sucrée,  puis  amère,  donnant  de 
beaux  cristaux  orthorhombiques  en  tables. 

Voici  les  déterminations  de  ces  cristaux,  que  je  dois  à 

l'obligeance  de  M.  WyroubofT  : 

±  J. 

Faces  observées  :  />(ooi);  e*(oii);  6^(111);  6*(22i). 

Clivage  parfait  suivant  la  base  :  0,94285: 1  :  i ,  1.370. 
(*)  Ann,  de  Chim.  et  de  Phys,,  3'  série,  t.  LXIX,  p.  33o. 
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Analyse  du  diacétate  du  cis  cyclohexanediol . 

Calculé 
pour 
Trouvé.       C^»H"0*. 

C  pour  loo 59,81  60 

H  pour  100 8,22  8 

—  Le  chlorure  de  benzoj'le  réagit  à  chaud  sur  le  cis  glycol 
en  donnant  un  dibenzoate.  Celui-ci  est  purifié  par  traite-s 
ment  à  la  soude  diluée,  puis,  après  essorage,  recristallisé 
dans  Talcool. 

C^est  un  composé  incolore,  inodore,  cristallisant  en 
prismes  très  déliés.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  médiocre- 
ment soluble  dans  Falcool  froid,  soluble  dans  l'éther.  Il 
fond  à  93%  5. 

Analyse  de  Véther  dibenzoïque. 

Calculé 
pour 
Trouvé.         (G«H5.C02)»C«H»«. 

C  pour  roo 74, i'^  74j07 

H  pour  100 6,26  6»ï7 

c.  Action  du  bisulfite  de  sodium. 

Lorsqu'on  met  en  contact  à  froid  une  solution  de  sul- 
fite acide  de  sodium  et  l'oxyde  du  cyclohexanediol  1-2  et 
qu'on  agite  vivement,  le  mélange  ne  tarde  pas  à  se  garnir 
de  petites  écailles  brillantes  dont  la  quantité  s'accroît  avec 
le  temps;  il  s'est  formé  ainsi,  suivant  une  réaction  ana- 
logue à  celle  obtenue  avec  l'oxyde  d'éthylène  du  glycol 
ordinaire,  un  cis  orthocyclohexanolsulfonate  de  sodium  : 

GH—O  CH-OH 

HîcAcH  H*gAcH  SO»Na 

-hSO»NaH= 
GH«  H«G 


H»C 


\/ 


\/ 


CH» 


CH«  CH« 
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Analyse  du  cyclohexanolsulfonate  de  sodium. 

Calculé 


pour 

Trouvé. 

OH 

.C«H'».S03Na- 

H»0  pour  loo. . , . 

8,06 

8,18 
sel  anhydre 

Na            »        .... 

11,22 

11,38 

S              »        .... 

i5,72 

i5,84 

H^O. 


La  solution  de  cyclohexanolsulfonate  de  sodium  ne 
précipite  pas  les  solutions  aqueuses  saturées  de  sels  métal- 
liques, notamment  le  nitrate  de  calcium,  le  chlorure  de 
manganèse,  Tazolate  de  plomb,  le  bichlorure  de  mercure, 
le  sulfate  de  cuivre. 

Pai  essayé  d'isoler  Tacide  sulfonique  du  sel  de  sodium. 
Pour  cela,  j'ai  traité  le  sel  par  l'acide  sulfurique  au  demi 
employé  en  excès  et  j'ai  précipité  la  liqueur  résultante  par 
un  grand  volume  d'alcool.  Le  sulfate  de  sodium  a  été  ainsi 
séparé.  Après  évaporalion  spontanée  de  l'alcool,  la  liqueur 
acide  résiduelle  renfermant  l'acide  sulfonique  et  un  peu 
d'acide  sulfurique  a  élé  traitée  par  le  carbonate  de  plomb 
en  excès  pour  éliminer  l'acide  sulfurique.  Le  magma  a  été 
repris  à  l'eau  et  la  liqueur  résultante  filtrée.  Dans  la  solu- 
tion d'oxysulfonate  de  plomb  ainsi  obtenue,  j'ai  fait  passer 
un  courant  d'hydrogène  sulfuré.  Tout  le  plomb  est  pré- 
cipité. J'ai  obtenu  une  solution  acide  ne  précipitant  pas 
par  les  sels  de  plomb  ou  de  baryum,  formée  vraisembla- 
blement par  l'acide  cyclohexanolsulfonique  en  solution 
aqueuse  étendue  OH  —  C«  H*»—  SO^H. 

Je  n'ai  pu  isoler  l'acide  de  sa  solution.  Celle-ci,  concen- 
trée au  bain-marie,  abandonne  bientôt  un  dépôt  charbon- 
neux provenant  de  la  décomposition  profonde  de  l'acide 
organique.  Dans  le  vide  sulfurique,  la  liqueur  se  charge 
rapidement  d'acide  sulfurique  par  destruction  de  l'acide 
oxysulfonique.  La  liqueur  étendue  précipite  alors  abon- 
damment par  les  sels  de   baryum  et  de  plomb.   Je  n'ai 


w^ 
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L'ammoniac  en  solution  alcoolique  transforme  très 
lentement,  à  la  température  ordinaire,  la  cis  mono-iodhy- 
drine  en  orthoaminocyclohexanol,  et,  pour  une  petite 
quantité,  en  dioxycyclohexylamines. 

Gis  amikocyclohexanol  1-2  :  OH  —  C*H*®  —  NH^.  — 
Pour  préparer  Torthoaminocycloliexanol,  on  enferme  5®™* 
d'oxjde  hydroaromatique  C*H*<*=  O  et  25*'™'  d'une  solu- 
tion aqueuse  d'ammoniac  de  densité  0,920  dans  un  tube 
que  l'on  chauffe  à  1 10®- 1 15®  pendant  2  heures. 

Les  contenus  réunis  de  plusieurs  tubes  semblables  sont 
fractionnés  par  distillation.  L'aminé  primaire  distille 
entre  21 5"  et  280®,  en  un  liquide  huileux  qui  se  prend 
bientôt  en  une  masse  cristalline.  Il  reste  dans  le  ballon 
une  petite  quantité  d'aminés  secondaires.  L'aminé  pri- 
maire est  purifiée  par  distillation  dans  un  courant  d'hy- 
drogène et  mise  à  dessécher  sous  une  cloche  en  présence 
de  potasse. 

L'orthoaminocyclohexanol  ainsi  obtenu  est  une  masse 
cristalline  incolore,  à  odeur  faible  de  pipéridine,  inalté- 
rable à  la  lumière,  soluble  dans  l'eau  et  la  plupart  des 
solvants  organiques.  Il  fond  à  66*',  bout  à  219"  à  la  pres- 
sion normale  sans  altération,  est  très  hygroscopique  et 
fixe  avec  avidité  le  gaz  carbonique  de  l'air. 

11  résiste  à  l'action  de  l'acide  chromique  en  solution 
acétique  à  froid  ou  au  bain-marie. 

L'analyse  donne  les  résultats  suivants  : 

Analyse  de  VaminocyclohexanoL 

Calculé 
pour 
Trouvé.        OH.C«Hi».NH'. 

G  pour  100 ;       62,29  62,60 

H        »  11,21  II,  3o 

N        »  12,23  12,17 

Le  cis  aminocyclohexanol  1-2  donne,  avec  les  acides^ 
des  sels  bien  cristallisés. 


TV^^JT 
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La  cisi  dioxycyclohexylamine  se  présente  sous  forme 
de  paillettes  brillantes,  incolores,  inodores,  fusibles 
à  i53**,  très  peu  solubles  dans  l'eau,  légèrement  plus  so- 
lables  dans  l'alcool,  insolubles  dans  le  benzène. 

Analyse  de  la  cis^  dioxycyclohexylamine. 

Calculé 
pour 
Trouvé.  (OH.C«H")':NH. 

G  pour  100 67,67  67,60 

H        »         II, o5  10,79 

N        »        6,33  6,57 

Cette  aminé  donne  avec  les  acides  des  sels  définis. 

Le  chlorhydrate  (OH  —  C«H«o)2  =  NH,  hCI  cristal- 
lise en  petites  aiguilles  anhydres  et  incolores,  solubles 
dans  Peau,  très  peu  solubles  dans  l'alcool.  Il  fond  à  264** 
en  se  décomposant  brusquement. 

Dosage  du  chlore  dans  le  chlorhydrate  de  dioxycyclohexylamine. 

Calculé, 
pour 
Trouvé.  (OH.C«Hi«)':NH,HCl. 

Cl  pour  100....     i3,97  14,22 

La  nitrosamine  (OH  =  C«H'o)2=:N  —  NO,  obtenue 
par  action  de  Tazotite  de  sodium  sur  le  chlorhydrate, 
cristallise  en  gros  prismes  blanc  jaunâtre,  fusibles 
à  148**;  elle  est  insoluble  dans  Teaii,  soluble  dans  l'alcool. 

Dosage  de  l'azote  dans  la  nitrosamine. 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C0H.C«H»«')2:N.N0. 

N  pour  100 II, 5i  1^)57 

GiSa  DIOXYCYCLOHEXYLAMINE.  —  Ccltc  amiue  est 
retirée  des  eaux  mères  alcooliques  après  séparation  de 
l'aminé   isomère.   Pour  l'isoler,  on  évapore  la  solution 


jolique,  el  l'on  reprend  1 
t  qui  la  dissout  et  l'aban 
jH  cisg  dioxjcjclohexyii 
olores,  se  colorant  légèn 
s  est  sans  odeur.  Elle  foi 
is  l'eau  que  son  isomèi 
jble  dans  le  benzène  boi 

Analyse  de  la  cis,  d 


C  pour  100 

N  pour  100 

jB  cisj  dioxycyclohexyla 
des.  Le  chlorhydrate, 
92",  puis  se  solidifie  pou 
ant  brusquement  à  2G4 
lion  en  son  isomère.  Il 
ez  soluble  dans  l'alcool; 
l  une  séparation  facile  d( 
te  de  la  cisi  aminé  étai 
i  peu  soluble  dans  le  méi 

Dosage  du  chlore 
de  ciSj  dioxyc. 


ja  nilrosamine,  (OH  — 
celle  décrite  précédema 
pcédé,  cristallise  en  petil 
71°.  Elle  est  insoluble  da 
le  benzène. 
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Dosage  de  l'azote  dans  la  nitrosamine. 

Calculé 
pour 
Trouve.         (0H.C«H'»)2:N.N0. 


N  pour  loo 1 1 ,86 


11,57 


L'isomérie  de  ces  deux  alcools  aminés  secondaires   est 
vraisemblablement  d'ordre  stéréochimique. 


e,  —  Action  des  aminés. 

Comme  complément  à  l'étudie  de  l'action  de  l'ammo- 
niac sur  l'éther  oxyde  interne  du  cis  orthocyclohexanediol, 
j'ai  étudié  l'action  des  aminés  des  séries  grasse  et  aroma- 
tique. 

Action  DE  l'éthylamine.  —  En  opérant  comme  je 
l'ai  indiqué  précédemment,  c'est-à-dire  en  chaufiant  en 
vase  clos  à  110°  pendant  2  heures,  une  solution  alcoo- 
lique concentrée  d'éthylamine  et  d'oxyde  de  cyclohexane- 
diol  1-2,  il  se  forme  une  aminé  secondaire  suivant  la 
réaction 

C6Hio=  O  -H  G2H5—  NHî=  OH  —  G«H>o_  NH  —  G^H». 

Pour  cette  réaction,  les  proportions  à  mettre  en  œuvre 
sont  un  peu  diflTérenles  de  celles  indiquées  par  l'équa- 
tion ;  comme  dans  le  cas  de  l'ammoniac,  il  est  utile  d'in- 
troduire dans  le  mélange  un  excès  d'étliylamine,  soit  i™"^,5 
pour  i™®^  de  Tétlier  oxyde.  Le  rendement  en  aminé 
secondaire  est  alors  à  peu  près  quantitatif.  Si  l'on  diminue 
la  proportion  d'élhylamine,  on  obtient,  en  outre,  une 
aminé  tertiaire  formée  dans  une  deuxième  réaclion 

OH  —  G«  H»o—  NH  —  G*  H5  -h  G^  H^o  =  O 

=  (0H— G6Hio)2=  N  — G*H3. 

ÉthyloxycyclohexylamineOYi'-C^R^^'-mi—C^YiK 
—    Pour  préparer  celte  aminé,  on  chauffe  en  tubes  sceî- 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phys,,  8*  série,  t.  V.  (Octobre  1905.)  17 


indant  2  h 
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:  en  solutî 
ensuite  fr 
sse  entre 
LIS  qui  cri 

^yclohei^l 
res  à  odei 
e  et  se  co 
°  et  bout  : 
lale. 
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irale   crisi 
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Le  rendei 

que  précé 
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e  et  206  d'oxyde  d'éthylèns  sont  dig- 
:ool.  Le  mélange  introduit  dans  des 
iffé  8  heures  à  i3o". 
est  sépirée  ç&r  dJeiillalion  fraction- 
)ar  recristallisation  dans  l'éther  acé- 
j-ldioxjcjclohexylamine  cristallise  en 
icolores,  inodores,  insolubles  dans 
l'alcool  et  dans  l'élber  acétique. 
:t  bout  à  352°  à  la  pression  ordinaire. 

!  dans  l'élhyldioxj'Cyclohexj'lamine, 


Trouvé,         (OH.C«H")':N.C'H'. 

5,91  5,81 

acide  chlorhydrique,  un  chlorhydrate 
colores,  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool, 
er,  fusibles  à  i62"-i63''. 

ilyie  du  cblorhydratû. 

Calculé 
pour 
Trouvé.  (OH.C'H")':N.CHSHCI. 

...      12,62  12,79 


a  réaction  de  façon  à  obtenir 
lium  quaternaire,  ainsi  que  cela  avait 
d'éthylène,  mais  sans  succès, 
;THïLiMiKE.  —  En  remplaçant  dans 
entes  la  mon oélhy lamine  par  la  di- 
es  conditions  restant  identiques,  on 

>=:NH  =  (G*Hï)ï=N  — G«H'»— OH. 

tte  réaction,  on  chauffe  molécules 
rpg  en  solution  alcoolique  pendant 
ïo".  La  réaction   s'effectue,  en  effet. 


lenteur.  Celle-ci  achevée,  l'aminé  est  isolée  et  puri- 
iar  distillation,  en  recueillant  la    portion  <^ui  passe 
i"-23o",  soiis  pression  noi-iuale. 
él  ky  loxycyc  lo  hexy  la  m  ine 

(G>H')'=  N  — C'H'o— OH. 

a   diélh^loxjcyclohéiylamine  ainsi   préparée  est  un 
le  huileux,    très  mobile,   doué  d'une   odeur  faible, 
>re    lorsqu'il    est    fraîchement  préparé,   jaunissant 
te  légèrement. 
tic  aminé  bout  a  -l'Ail"  sous  la  pression  normale. 

Dosage  de  l'azote  dam  la  diethyloxycyclohea:ylaniiiie. 
Calculé 

Trouvé.        (C=IP]':  N.C«H".OH. 
N  pour  loo 8,i5  H,i8 

lilée  par  l'acide  chlorhjdriquc  en  solulion  alcoo- 
,  elle  fournit  un  chlorhydrate  cristallisé  cti  aiguilles 
)res,  solublé  dans  l'eau  et  l'alcool,  insoluble  dans 


Dosage  du  chlore  dans  le  chlorhydrate. 

Calculé 
pour 
Trouvé.        {C'H')':  N.C'H"'.OH,  H  Cl. 
CI  pour  100 16,94  17,  m 

faisant  agir  en  présence  d'eau  cette  aminé  lertiaire 
■iher  oxyde  hydroaromatique  à  haute  température, 
1  pas  obtenu  d'hydrate  d'ammonium.  Wuilz,  au 
lire,  en  faisant  agir  t'oxyde  d'élhylène,  la  U'iméthvl- 

et  l'eau,  avait  obtenu  ainsi  la  choline. 

low  DE  LA  TRiMÉTHYLAMiME.  —  J'ai  pciisé  c|ue  celle 
:e  de  réaction  pouvait  tenir  au  groupement  h^dro- 
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aromatique  déjà  existant  dans  la  molécule  d'aminé.  J'ai 
fait  agir  la  trimélh^^laitiine  en  solution  aqueuse  sur  Téther 
oxyde  interne  du  cjclohexanediol  1-2  pendant  plusieurs 
heures,  espérant  ainsi  obtenir  un  hydrate  d'ammonium 
suivant  la  réaction 

(CH5)3=  N -4-  061110=  O  -h  H«0=:(GH3)3=  N  -  G^Hio».  qH. 

I 
OH 


Il  ne  s'est  formé  que  du  cis  orthocyclohexanediol. 

Action  de  la  phénylamine.  —  L'aniline  réagit  sur 
l'oxyde  d'éthylène  hydrobenzénique  pour  donner  nais- 
sance à  une  aminé  secondaire 

C«H5— NH2-hG«Hio=:0  =  G6H8~NH  — G«Hio— OH. 

Quelles  que  soient  les  proportions  des  deux  corps  en 
présence,  la  température  de  la  réaction  et  le  temps  de 
chaufie,  on  obtient  seulement  l'aminé  secondaire;  l'action 
ne  va  pas  jusqu'à  la  formation  du  composé 

(OH  — G«Hio)5=N  — G«H». 

Phényloxycyclohexylamine 

C«H5—NH  — G«HioOH. 

—  Pour  préparer  la  phényloxycyclohexylamine  on  chauffe 
pendant  quelques  heures  molécules  égales  d'aniline  et 
d'élher  oxyde  interne  en  solution  alcoolique  à  i20**-i3o°. 
Le  composé  obtenu,  difficilement  cristallisable,  est  purifié 
par  distillation  sous  pression  réduite. 

La  phényloxycyclohexylamine  ainsi  préparée  se  pré- 
sente en  masses  cristallines  peu  colorées,  inodores.  Elle 
est  insoluble  dans  l'eau,  très  soluble  dans  l'alcool,  l'acide 
jacélique,  le  benzène. 

Elle  fond  à  58°,  bout  vers  210®  sous  46"*""  et  à  827"  sous 
la  pression  ordinaire,  en  se  colorant  légèrement.  Lors- 


""  -l»  , 
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OH  — G6Hto_N 


/CsH» 
XCH» 


—  La  méthylphényloxycyclohexylamine  est  un  liquide 
huileux  peu  odorant,  sensiblement  incolore,  bouillant 
à  iga'^  sous  28"™-3o™",  à  202®  sous  4o"*™  et  à  829**  sous 

Dosage  de  l 'azote  dans  la  méthylphényloxycyclohexylamine. 

Calculé 


Trouvé. 
N  pour  100..     6,93 


pour 
OH.C6H»».N:C«HHCH3). 

6,82 


Traitée  par  l'acide  chlorhydrique  en  solution  aqueuse 
ou  alcoolique,  cette  aminé  fournit,  après  évaporalion  du 
solvant,  une  combinaison  gommeuse  que  je  n'ai  pu  faire 
cristalliser.  • 

De  l'action  de  Fammoniac  et  des  aminés  sur  Toxyde 
d'éthylène  du  cisorthocyclohexanediol,  il  ressort  plusieurs 
conséquences  : 

i**  Il  ne  m'a  pas  été  possible  de  préparer  d'hydrates 
<l'aramonium  quaternaires. 

2^  Je  ne  suis  arrivé  à  la  fonction  aniiine  tertiaire  que 
<lans  quelques  cas  très  nets  :  avec  les  aminés  grasses, 
clhyiamine,  diéthylanaine;  avec  une  aminé  mixte,  la  mé- 
diylpbénylamin^.  Les  aminés  secondaires  qui  ne  rentrent 
pas  dans  ce  cas  n'ont  pu  réagir  sur  l'oxyde  d'éthylène,  et 
il  est  à  remarquer  que  ces  aminés  étaient  formées,  soit 
par  deux  groupes  hydroaromatiques,  comme  dans  le  cas 
«es  dioxycyclohexylamînes  isomères,  soit  par  un  groupe 
aromatique  et  un  groupe  hydroaromatique,  ce  qui  est  le 
cas  de  la  phényloxycyclohexylamine,  soit  enfin  par  deux 
groupes  aromatiques,  comme  avec  la  diphénylamine. 

Il  y  a  donc  ici  un  parallélisme  »ssez  étro-il  entre  la  série 
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liydroaroniaiique  et  la  série  arooiatiq 
fournissent  avec  difiiciilté  des  aminés  ' 
les  réactions  décrites,  les  groupements 
composent  de  même  façon. 

D'iiiiieura,  récemment,  MM.  Sabalier 
hvdrogénant  l'aniline,  ont  obtenu,  à  cô' 
aniline,  par  une  réaction  secondaire, 
mine  {') 

î(C«H"-NH')  =  C«Hii— HH  — C 

Mais  cette  réaction  ne  s'est  pas  pou 
formation  de  la  tricyclohexylamine  pa 
la  même  action  catal^tique 

C«H"— NH  — G«Hn-frG'H"— NH»=(C 

D'autres  propriétés,  communes  aux  di 
d'ailleurs  étudiées.  J'y  reviendrai  en  ter 

/.  Action  des  acides  organ 

L'oxyde  d'élhjlène  hydrobenzéniqu< 
acides  organiques  en  vases  clos,  don 
éthers  correspondants  du  cyciohexane 
par  suite  d'une  action  secondaire,  il  ) 
des  éthers  sels  éthers  oxydes  résultant! 
molécules  hydroaromatiques  parles  fon 
Cette  réaction  générale  a  été  signalée  e 
Wurtz  dans  le  cas  de  rélhérilicalion  de 
(lu  glycol  étliylénique  (-). 

Nous  aurons  avec  l'acide  acétique,  pi 
action  principale 

G''H>"=0-i-aCH>— G0>— H 
=  GH>-  GO»—  C'H'»—  CO 

(  I  )  Comptes  rendus,  L  CXXXVIII,  p.  I,%^. 
(  =  )  Ann.  de  Chim,  et  de  Phy>.,  3'  série,  l. 
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n  secondaire 


CO'-C«Hi<i-0  — C«Hi«-CO»-CH'. 

le  réaction  porte  d'ailleurs  siir  une  très 
de  matière.  Elle  paraSt  se  continuer  avec 
rs  molécules  d'élher  oxyde  interne, 
que  obtenu  dans  la  première  réaction  est 
ui  préparé  au  moyen  du  cis  cyclohesane 
l'anhydride  acétique;  c'est  un  liquide 
nt  à  253". 


3!  -  GMI'»— O  ~  C»H">~  C0>—  CW, 

tîies  quantités,  est  un  sirop  épais  bouillant 
lormale  à  332''-333".  Les  portions  supé- 
1  être  séparées  en  composés  dëfînis. 
^oïque  réagit  de  même  sur  l'éther  oxyde 
le,  en  donnant  un  composé  sirupeux  très 
'ai  pn  tirer  seulement  une  petite  quantité 
lu  cis  cyclohexanediol  1-2  fusible  à  93", 5. 

Lotion  de  l'acide  oyanhydrique. 

!  faire  réagir  l'acide  cyaii hydrique  anhydre 
grne  du  cis  cyclchexancdiol,  aùo  d'obtenir 
î  alcool,  le  nitrile  hexahydrosalicyli'que, 
vait  été  fait  par  Erlennieyer  avec  l'oxyde 
lycol  éthylénique  (') 

'=  O  +  HGN  =OH  -  Cil'"—  CN. 

alure  ordinaire,  à  70",  à  130°,  je  n'ai  pu 
réaction  d'addition.  Sous  l'action  de  la 
cyanliydrique  se  modifie  en  donnant  des 

..  CXCI,  p.  i-jî. 


liiits  bruns  comme' à  l'ordinatri 
altéré. 

ai  alors  essayé,  mais  sans  plu 
sur  l'oxvde  inLerne  l'acide  c 
r  cela  l'élher  en  solution  alei 
ireil  à  reflux  el  chauffé  au  bain- 
janure  de  potassium  pur,  puis 
e  d'acide  lartrique.  L'acide  cjan 
î  aucune  quantité  n'a  été  fixée  j: 
ai  enfin  tenté  la  réaction  en  prt 
.  d'ammoniac  ou  de  potasse,  <] 
imment  dans  la  condensation  de: 
ihydrique,  donnede  bons  lésull 
pas  été  modifié. 

—  Action  dea  sels  d'argent  su 
du  cyclaliexaDedio 

;  pensais,  en  faisant  réagir  les  s 
loiodlivdrine,  obtenir  des  dérivi 
imment  étudié  l'action  du  nilrit' 
lydrique  en  vue  de  l'obtention  ( 
OH  — GSH>»— N 

s  du  c^'anure  d'argent  pour  la 
atjdrosalicylique  dont  les  est 
ir  de  l'élber  oxyde  interne  t 
3ué  comme  nous  venons  de  le  \ 
litrite  d'argent.  —  J'ai  ajouté 
'tion  alcoolique  d'iodbydrine,  1< 

en  quantité  calculée.  Après  un 
séparé  l'iodure  d'argent  formé  f 
oliqiie.  Par  fractionnement,  j'a 
inediol   i-a  avec  un  rendemen 

d'éther  oxyde  de  ce  glycol  et 
ière  gommeuse  non  azotée.  L' 


■r 
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liberté  avait  été  réduit  par  l'alcool  ordinaire.  La  solution 
n'était  d'ailleurs,  pas  acide.  Je  n'ai  isolé  aucune  trace  de 
dérivé  nitré. 

Cyanure  d^ argent.  — La  mono-iodhydrine  en  solution 
éliérée  ou  alcoolique  fut  mise  en  contact  avec  la  quantité 
calculée  ée  cyanure  d'argent;  après  48  heures  tout  l'iode 
était  à  l'état  d'iadure  d'argents  L'acide  cyanhydrique  du 
cyanure  se*  trouvait  en;  totalité  da.ns  la  liqueur  à  l'état 
libre.  Il  n'y  avait  pas  trace  de  nilrile  formé,  mais  seule- 
ment l'éther  oxyde  du  cis  cyclohexanediol  avec  une  très 
petite  quantité  de  cet  alcool. 

4.  —  Éthers  oxydes  de  la  cis  iodhydrine 
du  cydoliexanediol  1-2. 

Ces  éthers  ont  été  obtenus,  ainsi  que  je  l'ai  exposé  au 
début  de  ce  travail,  par  l'action  de  l'iode  et  de  Toxyde  de 
mercure  sur  le  cyclohexènc  en  présence  des  alcools  cor- 
respondants. 

Ce  sont  des  éthers  de  la  cis  iodhydrine  ainsi  que  je  vais 
le  montrer. 

^étudierai  l'action  de  l'oxyde  d'argent  et  de  la  potasse 
sur  ces  corps. 

«.  —  Action  de  l'oxyde  d'argent  sur  les  éthers  oxydes 

DE   l'iODHYJ)RXNE  DU   CIS  CYCLOUEXANEDtOL    1-2. 

Les  éthers  oxydes  de  la  mono-iodhydrine,  traités  par 
l'oxyde  d'argent  à  froid,  fournissent  avec  un  rendement 
de  65  à  70  pour  loo  les  éthers  monoxydes  correspon- 
dants du  cyclohexanediol. 

Ether  oxyde  monométhylique  du  cis  cyclohexane- 
diol 1-2,  OH  —  C»H*»—0CH3.  —  Pour  préparer  cet 
éùtev  Une  solution  d^e  3o^  d' iodhydrine  méthylique  dans 
100®"**  d'alcool  est  additionnée  de  Foxyde  d'argent  prove- 
nant de  la  précipitation  de  25s  d'azotate  d'argent  par  la  po- 
tasse pure.  Le  mélange,  fréquemment  agité,  est  maintenu 
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pendant  48  heures  à  la  lempéralure  ordinair 
liédi  pendant  quelque  temps.  On  sépare  l'it 
formé,  par  essorage,  on  le  lave  à  l'élher  e 
roiinies  sont  soumises  à  la  dislillation  fracti 
L'éther  oxyde  monométhyliqne  du  cis  or 
ncdiol  constitue  un  liquide  incolore,  d'odet 
aromatiques,  légèrement  soluble  dans  l'eau 
dans  l'alcool  et  l'éther.  II  bout  à  i84"-i8J 
sans  altération.  Il  a  une  densité  de  0,9657  1 

Analyse  de  l'éther  ynéthytique  du  eh  cyclohen 


Trouvé.  OH.C'H 

G  pour  joo...       64,49  6i 

11        »        ....     10,83  10 

Klher  oxyde  inonoéthy tique  du  cis 
diol  1-2,  OH-C"H<»— OG»H=.  -  Cet 
pare  de  la  même  façon  que  l'éther  mélhylîq 

C'est  un  liquide  huileux,  incolore,  d'odeu 
de  menthe,  asse£  soluble  dans  l'eau,  solubli 
et  l'éther. 

Il  bout  à  igà"  sous  ^jBa""  sans  décompos 
si  lé  est  de  0,9467  à  1 1",  a. 

Analyse  de  l'éther  ëlhylique  du  cis  cyclùhtxc 


Trouvé.        OH.C'H" 
G  pour  100....     66,59  66' 

H         »        ....      II, ai  ti. 

Étant  donnée  l'origine  de  ces  éthers,  on  do 
s'ils  sont  bien  des  dérivés  du  cis  orthocyi 
Leur  dédoublement  sous  l'action  de  l'acid' 
répond  affirma tivemenl  à  cette  question.  Cli 
clos  à  65°-70°  pendant  i  heure  avec  leur 
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Ihydrique  cledensilé  a,  ils  foiirnissenl 
itralisé  par  te  cavEtonaie  de  potassium 
icolorépar  le  sulfate  acide  de  sodium, 
lure  de  mélhj'ie  ou  d'élbyle  suivant  le 
tion.  Ces  iodures  alcooliques  ont  élé 
détertni Dation  de  leur  point  d'ébulli- 
ueuse  est  ensuite  épuisée  à  l'éther  al~ 

3  évaporalion  du  solvant  et  recristallisu- 
un  mélange  d'alcool  et  de  ijenzène,  le 
.  1-2,  fusible  à  io4",  donnant  avec  Ir: 
le  un  dibenzoate  fusible  à  g'i",  5, 

LES  ÉTIllillS  OXÏDRS 


ilulion  aqueuse  ou  alcoolique  est  sans 
;s  éthers  oxydes  de  la  uioooiodiiydnne 

s  la  solution  élhérL^e  des   mêmes   dù- 

u  l-x  cïCLOHEVÉNOL.  —  A  chaud  la  po- 
t  en  enlevant  i"""'  d'acide  iodiijdritjue 
ionne  ainsi  naissance  à  l'ctlicr  oxulc 

-  OCH^SSG'IP-  OGH'-hKI  +  H!0. 

^bylique  donne  ainsi  naissance  à  l'étlier 
yclohexénol,  l'iodhydrine  i;liijliqiie 
jther  éthyliquc  de  cet  alcool . 
es  éthers,  on  chauiTe  à  rcllux  pendant 
rivé  iodé  et  i56  de  potasae  en  solution 
il  ordinaire.  La  réaction  terminée,  on 
:cès  par  un  courant  de  gaz  carbonique, 
de  du  dépôt  cristallin,  on  essore  cl 
ec  une  petite  quantité    d'alcool.    Les 
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liquides  alcooliques  réunis  sont  sounai 
fraclioDnée. 

Élher  métky  ligue  du  Aj  cyclohexéni. 
—  Cet  élher  se  présente  sous  l'aspect  < 
lore,  très  mobile.  11  a  une  odeur  forte  ui 
non  désagréable,  d'ailleurs  très  voisine 
méthjlîque  du  cyclohexanol.  11  est  légèn 
l'eau,  très  soluble  dans  l'éther,  l'alcool. 

Il  ne  cristallise  pas  par  refroidissemei 
sède  une  densité  de  0,938  a  0°  et  boi 
pression  ordinaire. 

Analyse  de  l'éther  méthylique  du  cy 


Trouvé. 
74,87 
10,76 


Cet  élber  fonctionne  comme  un  corp! 

Il  fine  exactement  une  molécule  de  b: 
un  bibromure  liquide. 

Pour  préparer  ce  dernier  corps,  on 
portions  à  une  solution  de  22^,5  d'éth 
cyclohexénol  dans  5o™'  d'acide  acétique 
mélange  de  glace  et  de  sel,  une  solution  é 
de  Sa^  de  brome  dans  40™'  d  acide  acét 
saire  de  faire  les  additions  de  façon  que 
dépasse  jamais  sensiblement  o";  à  lempt 
il  y  aurait  formation  de  dérivés  substitué: 
par  un  dégagement  d'acide  biomhydrii 
lion  est  insLanlanée  après  chaque  addit 
La  réaction  terminée  la  liqueur  acétiq 
par  l'eau.  Le  bibromure,  très  dense,  est 
sur  le  sulfate  de  sodium  anhydre. 

Ce  bromure  Br'  =  C*  H*  —  OCH'  est 


^  V  fi.  .  ^    . 
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d'odeur  particulière,  incolore,  ne  cristallisant  pas  à  —  lo", 
se  résinîliant  rapidement,  ne  distillant  pas,  même  dans  le 
vide,  sans  décomposition  profonde. 


Dosage  du  brome. 


Calculé 

pour 

Br^:C«H9.0GH3. 


Trouvé. 
Br  pour  loo 58, 91  68,82 

De  même  Téther  oxyde  méthjlique  du  cjçlohexénol 
fixe,  à  la  température  ordinaire,  une  molécule  d'acide 
iodhydrique,  avec  dégagement  de  chaleur,  pour  donner 
un  corps  huileux  isomère  de  la  mono-iodhydrine  du  cis 
orthocyclohexanediol  méthylique  génératrice 

I  — G6H10— 0GH3; 

ce  dérivé  s'altère  très  rapidement;  je  n'en  ai  pas  pour- 
suivi l'étude. 

L'éther  oxyde  méthylique  du  cycloh^xénol  décolore 
instantanément  la  solution  aqueuse  de  permanganate  de 
potassium.  Comme  les  dérivés  incomplets  létrahydroaro- 
matiques,  notamment  comme  le  cyclohexènc  (*),  mais 
plus  rapidement  que  ce  dernier,  l'éther  méthylique  fixe 
l'oxygèn-e  de  l'air  pour  donner  des  produits  gomme ux. 

Soumis  à  l'hydrogénation  catalytique  au  moyen  du 
nickel  réduit,  cet  éther  fournit  facilement  Téther  corres- 
pondant du  cyclohexanol  par  fixation  de  H*  sur  le  noyau. 

Éther  éthylique  du  A2  cyclohexénol  C®H® —  OC^H^. 
—  L'éther  oxyde  éthylique  constitue  un  liquide  mobile, 
incolore.  Son  odeur  est  agréable  et  voisine  de  cellç  de 
l'éther  éthylique  du  cyclohexanol.  Il  est  légèrement  so- 
luble  dans  l'eau,  très  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther;  il  ne 
cristallise  pas  à  —  10°. 

Il  a  une  densité  de  0,911  à  o''  et  bout  à  i54**, 5  sous  la 
pression  normale. 


(*)  Mabkownikoff,  Lieb,  Ann»,  t.  CGCI,  p.  i58. 
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Analyse  de  t'ëlher  éthytique  di 


G  pour 
II  pour 

»» 

7<î 

°° 

11 

donne  des 

réaelions 

ide 

liq 

A 

jliqiie. 
rec  le  brome 

il  forin 

un 

liln- 

Br>=G«H«- 

-OC 

ne  cristallisant  pas  à  o",  peu  colore 
l'air  avec  rapidilé,  ne  dislillanl  pas  : 
position. 

L'élher  éth^lique  dii  cycloiiex^ 
froid  i""'  d'acide  iodiijdriqiie. 

Il  décolore  instantanément  à  froîi 
potassium  en  solution  aqueuse. 

Hydrogéné  par  calalj'se,  au  moyei 
l'oxjde  d'éthyle  et  de  cyclchesyle. 

Il  s'altère  superficielleinent  en  ( 
d'oxydation  gommeiix,  au  contact  i 

Récemment  M.  Crossley  a  obtei 
potasse  alcoolique  sur  l'orthodibronr 
oxyde  éthylique  d'un  A^  cyclohexé 
parait  identique  avec  celui  qui  vient 

Il  m'a  paru  intéressant  de  réunir 
deux  principales  données  physiqi 
d'éhiillition,  des  dérivés  aromatiqu 
tiques  et  hexahvdroaro  ma  tiques. 

Ëtlier  mélliylique  da  cyclohexcnol . 
IDther  ntétltylique  du  cyclolicxanol . 
Phcaétol 

litlier  étiiylique  du  cyclohexonol. , . 
Etlier  éLiiylique  du  cycloliexanol. .. 

{')  Joiirn.  ckem.  Soc.,  l.  LXXXV,  p.  i4i5 


Wr^ 
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On  voit  ainsi  que  les  températures,  suivant  la  règle 
générale,  s'abaissent  régulièrement  des  composés  aroma- 
tiques aui  composés  de  plus  en  plus  hydrogénés.  De 
même  les  densités  suivent  une  échelle  régulière  décrois- 
sante. Il  est  même  possible  de  fixer  approximativement 
les  limites  dans  lesquelles  sont  comprises  les  constantes 
physiques  des  éthers  des  cyclohexâdiénols  prévus  par  là 
théorie. 

^^cyclohexénol  G*  H*  —  OH.  —  En  possession  des 
éthers  oxydes  d'un  cyclohexénol,  il  paraissait  relative- 
ment facile  d'isoler  cet  alcool.  Malheureusement  les  pro- 
priétés particulières  de  ces  éthers,  liées  à  celles  du  noyau 
tétrahydrobenzénique,  ne  m'ont  pas  permis  de  suivre  la 
méthode  ordinaire  de  passage  d'un  élher  oxyde  à  ses 
composants. 

J'ai  exposé  en  effet  que  les  éthers  du  cyclohexénol  mis 
en  présence  de  ^l'acide  iodhydrique  fixent  une  molécule 
de  cet  hydracide  dès  la  température  ordinaire.  En  pour- 
suivant la  réaction  plus  loin,  à  60°  en  présence  d'un  excès 
d'acide,  on  obtient  1™®^  d'iodure  alcoolique,  méthylique 
ou  éthylique  et  i™*'^  d'iodhydrine, 

G6H9— 0GH3h-HI  =  I  — G6Hio_OGH», 
I  —  G« ttio—  0GH8 -h  Hl  =  I  —  G«  Hio -^  OH  -h  I  —  GH3  ; 

mais  cette  iodhydrine  est  profondément  altérée;  c'est  une 
résine  visqueuse  de  laquelle  je  n'ai  pu  tirer  aucun  pro- 
duit pur. 

J'ai  dû  recourir  pour  la  préparation  du  cyclohexénol 
au  moyen  de  ses  éthers  oxydes  à  une  autre  méthode. 

Je  suis  parti  des  dibromures  de  ces  composés,  de  pré- 
férence du  dérivé  éthylique;  j'ai  décrit  sa  préparation 
précédemment. 

J'ai  traité  ce  dibromure  à  80**  en  vase  clos  par  le  double 
de  son  volume  d'une  solution  aqueuse  d'acide  iodhydrique 
saturée  à  o®  pendant!  heure, 

Ann,  de  Chim*  et  de  Phys,,  8*  série,  t.  V.  (Octobre  igoS.)  lo 


*   •  -»! 
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J'ai  ainsi  obtenu  une  huile  qui  a  été  séparée  par  préci- 
pitation aqueuse  de  Tacide  iodhj^drique  en  excès.  Celte 
huile,  lavée  à  plusieurs  reprises  avec  une  solution  étendue 
de  bisulRie  alcalin,  est  alors  très  peu  colorée.  Elle  con- 
tient de  grandes  quantités  d'iode,  d'ailleurs  variables 
d'une  expérience  à  Tautre.  Il  faut  admettre  qu'outre  son 
action  sur  la  fonction  éther  oxjde,  l'action  iodhydrique 
agit  sur  une  partie  du  brome  de  la  molécule  : 

Br«— C«H»— OGH»H-HI  =  Br«— C«H»— OH-+-CIH»-.!, 
Br«—  C«H«—  OH  +  HI  SïBrf  «:  C«  H»  — OH  -+-  HBr, 
Br  I  —  C«  H*  —  OH  -4-  HI  =  I»  «  C«  H»  it=  OH  -4-  H  Br . 

Toutes  ces  réactions  sont  possibles  et  doivent  se  pro- 
duire,  les  dernières  sont  d'ailleurs  connues.  Markovi^nikoff 
a  même  préparé  le  cyclohexane  iodé  par  action  de  l'acide 
iodhydrique  sur  le  cjclohexane  chloré.  J'ai  examiné  celte 
réaction  au  début  de  ce  travail. 

En  fait,  pour  le  but  poursuivi,  les  deux  réactions  secon- 
daires signalées  ne  gênent  pas. 

Il  n'en  est  pas  de  même  pour  une  dernière  réaction  qui 
ne  porte  d'ailleurs  que  sur  une  très  faible  partie  du  com- 
posé organique;  je  veux  parler  de  l'éthérification  de  la 
fonction  alcool  par  l'acide  iodhydrique.  A  la  température 
de  l'opération,  avec  le  temps  de  chauffe  indiqué,  cette 
action  ne  s'effectue  que  sur  une  petite  portion. 

Le  cyclohexénol  dihalogéné,  résultant  de  l'action  de 
Tacide  iodhydrique,  est  chauffé  doucement  pour  éliminer 
l'iodure  de  méthyle  ou  d'éthyle  qui  a  pris  naissance.  Il  est 
ensuite  mis  en  solution  alcoolique  et  traité  par  la  poudre 
de  zinc,  en  évitant  une  élévation  notable  de  température. 

La  réaction  est  la  suivante  : 

Brî— G«H9— OH-f-Zn  =  ZnBr«H-G«H»— OH. 

Le  cyclohexénol  résultant  est  séparé  par  distillation  sous 
pression  réduite. 

Les  rendements  sont  très  mauvais. 
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Je  n'ai  pu  obtenir  avec  3off  d'éther  éthjlique  que 
2^  environ  de  cyclohexénol.  Ceci  tieot  à  plusieurs  raisc^i^  : 

I®  La  déméthjlation  n'est  pas  complète;  si  Ton  élève 
la  température  ou  si  l'on  chauffe  trop  longtemps,  il  j  a 
éthérification  de  la  fonction  alcoolique  ; 

3®  Le  dérivé  dihalogéné  se  résinifie  assez  rapidement  ; 

3^  Dans  l'action  du  zinc  sur  la  solution  alcoolique  du 
cyclohexénol  dihalogéné  il  j  a  condensation  d'une  eer- 
laine  quantité  du  dérivé  formé. 

Le  cyclohexénol  G*  H®  rr-  OH  est  un  liquide  odorant, 
bouillant  à  164°- 166^  sous  pression  normale  en  s' alté- 
rant profondément.  Après  deux  distillations,  il  ne  restait 
que  des  produits  de  condensation. 

Traité  en  solution  dans  l'éther  de  pétrole  par  l'isocja- 
nale  de  phényle,  il  donne  une  uréthane 

C«H»  —  O  —  CO  — N  —  C«H» 

cristallisant  en  grands  prismes  incolores,  fusibles  à  108®. 

Dosage  de  ^ azote  dans  l' uréthane. 

Calculé 


Trouvé. 
N  pour  100 ,    6,85 


pour 
C«H».O.CO.N.C«H^ 


6,45 


Quelle  est  la  constitution  de  cet  alcool? 
Deu^  formules  peuvent  être  admises  : 


CHOH 
H»c/\CHI 


H»  G 


CHS 


GH« 


G-  OH 

H*G'^^GH 

I 


H«G 


GH« 


GH« 


CHOH 
H«  g/\gH 

h«g! 


GHî 


GH 


lodhydrine  génératrice.     A,  cyclohexénol.        Aj cyclohexénol. 

La  première  formule  fait  du  cyclohexénol  un  alcool 
tertiaire  hydroaromalique  ou  plus  exactement  un  phénol. 
Elle  me  paraît  peu  probable,  je  ne  crois  pas  d'ailleurs 
qu  oa  connaisse  de  fonctions  alcooliques  tertiaires  unies 


t 


rn^-^rn. 
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à  une  liaison  éthjlénique.  Il  faudrait  donc  admettre  le 
retour  à  la  fonction  phénol  dans  le  noyau  hydroaroma- 
tique incomplètement  saturé. 

La  deuxième  formule  au  contraire,  qui  fait  du  dérivé  un 
Aa  cyclohexénol,  me  paraît  être  conforme  à  la  réalité.  Le 
cyclohexénol  se  conduit  comme  les  composés  non  saturés 
tétrahydroaromatiques  et  donne  notamment  des  produits 
gommeux  par  oxydation  à  Tair. 

Un  renseignement  utile  eût  été  la  détermination  de  la 
vitesse  et  de  la  limite  d'éthérification  du  composé.  Je 
n'ai  pu  effectuer  ces  mesures  avec  la  très  petite  quantité 
de  corps  impur  dont  je  disposais. 


CHAPITRE  VI. 

TRANS  ORÏHOCYCLOHEXANEDIOL  ET  DÉRIVÉS. 

J'ai  montré,  dans  les  pages  précédentes,  que  la  mono- 
iodhydrine  I  —  G^H*® —  OH  et  les  éthers  oxydes  méthy- 
lique  et  éthyliquc  de  ce  corps  donnaient  par  saponification 
un  cis  orthocyclohexanediol. 

Je  vais  exposer  maintenant  comment,  par  saponification 
régulière  des  éthers  suivants,  acétique-iodhydrique,  pro- 
pionique-iodhydrique,  etc.,  d'un  cyclohexanediol,  obtenus 
par  action  de  Tiode  et  des  sels  mercuriques  ou  des  anhy- 
drides organiques  et  de  l'oxyde  mercurique  sur  le  cyclo- 
hexène,  il  se  forme  le  glycol  stéréo-isomère  de  Markowni- 
koff  ou  trans  orthocyclohexanediol. 


a.  —  Saponiflcation  des  éthers  mixtes  du  trans  cyclo- 
hexanediol 1.2  avec  emploi  de  l'acétate  d'argent. 

Pour  effectuer  la  saponification  régulière  des  éthers, 
ceux-ci  ont  été  traités  par  l'acétate  d'argent  en  suspen- 
sion dans  l'acide  acétique;  2"®*  d'acétate  d'argent  pour  la 
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chloro-iodhydrine  et  la  bromo-iodhydrine,  i™**'  pour  les 
autres  éthers,  acéto-iodhydrine,  propio-iodhydrine,  benzo- 
iodliydrine. 

Il  s'est  ainsi  formé  des  éthers-sels  à  acides  organiques 
du  trans-i  .2-cyclohexanediol.  Ceux-ci,  traités  ensuite  en 
solution  aqueuse  par  le  carbonate  de  potassium,  sont 
saponifiés. 

Par  extraction  à  l'éther  alcoolique,  on  isole  le  trans 
cyclohexanediol  1.2. 

Voici  comment  j'ai  opéré  dans  les  deux  cas  différents, 
suivant  que  les  deux  fonctions  éthers  dérivaient  d'un  acide 
haloïde  ou  que  l'une  des  fonctions  seulement  était  éthé- 
rifiée  par  un  hydracide. 

Saponification  de  la  chloro-iodhydrine.  —  25^  de 
l'élher  chloro-iodhydrique  sont  dissous  dans  3o^"'  d'acide 
acétique^  on  ajoute  à  cette  solution  une  bouillie  faite 
avec  34^  d'acétate  d'argent  et  60^^*  d'acide  acétique.  On 
laisse  le  tout  en  contact,  pendant  4^  heures,  en  agitant 
quelquefois.  On  sépare  ensuite  l'iodiire  d'argent  formé, 
on  l'essore,  on  le  lave  avec  une  petite  quantité  d'acide 
acétique,  puis  les  liqueurs  acétiques  réunies  sont,  ou  bien 
distillées  sous  pression  réduite,  pour  éliminer  la  majeure 
partie  de  l'acide  et  additionnées  d'une  solution  de  carbo- 
nate de  potassium  en  excès,  ou  bien  saturées  directement 
après  réaction. 

On  chauffe  ensuite  à  reflux  au  bain-marie  pendant  2  à 
3  heures  en  présence  de  l'excès  de  carbonate  de  potas- 
sium; la  saponification  est  alors  complète. 

Le  glycolest  extrait  à  l'alcool  éthéré  après  concentra- 
lion  de  la  liqueur  aqueuse  s'il  est  nécessaire. 

Saponification  de  l'acéto-iodhydrine.-^  Dans  ce  cas, 
on  fait  agir  seulement  i'"**^  d'acétate  d'argent  sur  1°"°^  de 
l'élher  acéto-iodhydrique  : 

27^  d'acéto-iodhydrine  sont  mis  en  solution  dans  36^°*' 
d'acide  acétique.  On  ajoute  178  d'acétate  d'argent  divisé 


'  If  '»'!■■ 


"  d'acide  acétique.  On  termine  ensuite  comme 

iment. 

es  deux  cas,  le  glycol  obtenu  est  identique  à 

phtène  glycol  de  Markownikoff.  Nous  étudierons 

ce  composé. 

lOiûflcation  directe  des  étiiera  mixtes  du  trana- 
>hezaiiediol  1.3  an  carbonate  de  potassium. 

agira  ici  que  des  étfaers  mixtes  :  acéto-îodhydrine, 
dhydrine,  benzo-iodhjdrine. 
i  chloro-iodh^drine  et  la  bromo-iodhjdrine,  il  se 
lut  un  carbure;  nous  n'envisagerons  pas  en  ce 
la  saponification  directe  de  ces  deux  élbers. 
(fectuer  la  saponiBcation  directe  au  carbonate  de 
1,  on  fait  bouillir  pendant  3  heures  une  solution 
de  carbonate  de  potassium  avec  l'éiher  mixte 
|ue  à  saponifier.  Après  ce  temps,  on  extrait  la 
par  des  agitations  répétées  avec  de  l'éther  alcoo- 
résidu  abandonné  par  évapora tion  du  solvant  est 
ige  des  deux  orthocyclohexanediols  cristallisant 
s  confuses  mamelonnées,  fondant  plus  bas  que 
es  deux  corps  composants  aux  environs  de  90°- 
bservc  d'ailleurs  le  même  abaissement  des  poibis 
I  en  faisant  cristalliser  un  mélange  équimolécu- 
deux  gljfcols. 

>aration  de  ces  corps  dans  le  mélabge  est  asseï 
leurs  solubilités  dans  la  plupart  des  solvants 
1  voisines.  Cependant  le  traos  cyclohexanediol  1.2 
ioluble  à  froid  dans  le  benzène  que  le  cîs  gljcol- 
>mére.  La  cristallisation  des  dibenzostes  dans 
ermet  aussi  d'effectuer  une  séparation  partielle. 
1  est  établi  qa'en  saponifiant  direciemeni  au  car- 
i  potassium  les  étiiers  mixtes  du  c^clobexanedicil 
par  l'acide  iodhydrique  et  un  acide  organique, 
le  un  mélange  des  deuK  gljcols. 
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c.  —  Saponificâitioii  des  éthers  mixtes  du  trans  cydo^ 
hexanediol  1.2  à  la  potasse 


Enfin,  si  Ton  applique  aux  élhers  mixtes  iodbydriques 
la  méthode  de  saponification  à  la  potasse  en  solution 
hjdroalcoolique,  le  résultat  est  encore  plus  net. 

Pour  effectuer  cette  réaction,  on  fait  bouillir  pendant 
I  heure  au  réfrigérant  à  reflux  une  solution  de  27'  d'acéto- 
iodhydripe  et  iS^  de  potasse  dans  iSo'^"'  d'alcool  à  60®. 

Après  refroidissement,  le  sel  déposé  est  séparé,  lavé 
avec  une  petite  quantité  d'alcool,  et  les  liqueurs  réunies, 
évaporées  au  bain-marie  pour  chasser  la  presque  totalité 
de  l'alcool,  sont,  après  addition  d'un  peu  d'eau,  traitées 
par  un  courant  de  gaz  caii)onique  pour  neutraliser  la 
potasse  libre.  On  extrait  alors  à  l'éther  alcoolique;  le 
gljcol  qui  est  abandonné  par  l'évaporation  est  en  totalité 
dn  ois  orthocyclohexanediol  fusible  à  io4^. 

Pour  la  clarté  de  l'exposé,  je  résume  en  un  Tableau  les 
résultats  obtenus  : 


Saponification  des  éthers  mixtes  iodhydriques, 

1®  Par  l'acétate  d'argent  et  par  le  carbonate  de  K,  trans 
oytclohexanediol  i.s; 

2®  Par  le  carbonate  de  K,  mélange  de  cis  et  dé  trans  cy«- 
debexanediol  \.%\ 

y^  Parlapotassebjdroaicoolique,ci8cyc1ohexanedioli .2* 

Avant  de  tirer  la  conclusion  des  faits  que  je  viens  d'ex- 
poser., j'indiquerai  une  expérience  intimement  liée  aux 
préoédenteB. 

{1  était  peu  probable  que  la  transformation  <lu  démé 
trans  en  isomère  cis  ait  été  effectuée  seulement  par  l'action 
de  la  potasse  ou  de  son  carbonate  sur  le  glycol,  car  on  ne«e 
serait  pas  expliqué  que  dans  la  première  action  cette  trans- 
position n'ait  pas  eu  lieu.  Néanmoins,  pour  enlever  tou4 


à  ce  sujet,  j'ai  fail  bouillir  pendant  plusieurs  heures 
IX  des  solutions  alcooliques  ou  aqueuses  de  Irans  or- 
clobexanediol  en  présence  de  potasse  ou  de  carbonate 
assium.  Le  gtjrcol, isolé  ensuite,  était  identique  à  celui 
but.  Il  n'y  avait  eu  aucune  transposition  moléculaire. 
st  donc  évident  que  la  transposition  s'effectue  lors 
saponification,  qu'elle  ne  se  fait  que  lorsqu'il  existe 
)nclion  étber-haloïde  et  qu'elle  se  fait  inégalement 
it  l'agent  de  saponifîçation  et  le  solvant  employés, 
ci  quel  me  paraît  être  le  processus  de  la  réaction  : 
!c  les  élhers  mixtes  en  présence  de  potasse  en  solu- 
Icoolique,  cet  agent  de  saponification  extrêmement 
igit  d'abord  sur  la  fonction  éther-sel  correspondant 
de  organique.  Cette  sapoDÎfication  doit  être  à  peu 
nstantanée. 

este  alors  en  présence  de  la  potasse  en  excès  une 
iodhydrine  I^C'H'" — OH  stéréo-isomère  de  la 
Jhjdrine. 

et  c'est  ici  que  les  deux  séries  se  différencient  nel- 
it,  les  dérivés  trans  n'ont  aucune  tendance  à  donner 
hers  internes  tels  que  les  oxydes  d'éthylène.  Ceci 
qualité  dominante  des  dérivés  cis. 
e  se  passe-t-il  donc? 

xyde  d'éthylène  ayant  tendance  à  se  former,  il  y  aara 
lOsition  moléculaire,  passage  de  la  trans  iodhydrioe  an 
yde  d'éthylène  qui,  à  l'état  naissant,  est  immédiate- 
hydrate  et  donne  ainsi  le  cis  orthocyclohexanediol. 
illeurs,  cette  action  de  la  potasse  sur  les  éthers  mixtes 
ycols  renfermant  une  fonction  éther-haloïde  a  déjà  été 
;e,  par  exemple  sur  des  éthers  du  glycol  élhylénique: 
ijdriquc-acéttque,  chlorhydri que-butyrique.  On  a 
■éaînsiqu'ilse  formait  d'abord  l'oxyde  d'éthylène  ('). 


J 
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Dans  le  cas  du  carbonate  de  potassium  en  solution 
aqueuse  agissant  directement  sur  les  éthers  mixtes,  Tac- 
lion  est  plus  modérée;  aussi  une  partie  de  Télher  peut 
elle  être  saponifiée  par  sa  fonction  éther  iodhydrique.  Le 
mono-éther  à  acide  organique  du  trans  cyclohexanediol 
qui  subsiste  alors,  inapte  à  donner  un  éther  oxyde  interne, 
est  saponifié  directement;  il  donne  du  trans  cyclohexane- 
diol i<2.  Quant  à  Téther  mixte  saponifié  d'abord  par  sa 
fonction  éther  organique,  il  donne  la  même  réaction 
qu'avec  la  potasse,  c'est-à-dire,  transposition  de  l'iodhy- 
drine,  formation  de  l'oxyde  d^éthylène  du  cis  cyclohexane- 
diol 1.2  et  hydratation  de  celui-ci.  Ceci  explique  pourquoi 
on  obtient  un  mélange  des  deux  glycols. 

Enfin,  en  efiFectuant  la  saponification  par  l'intermédiaire 
de  l'acétate  d'argent,  on  obtient  les  diéthers  du  trans  gly- 
col  où  les  deux  fonctions  alcooliques  sont  combinées  à  des 
acides  organiques.  Quelle  que  soit  la  fonction  par  laquelle 
coramence  la  saponification,  on  ne  pourra  dans  aucun  cas 
obtenir  d'oxyde  interne  et,  par  suite,  il  ne  pourra  y  avoir 
de  transposition.  On  obtiendra  donc  exclusivement  le  gly- 
col  de  Markownikoff  ou  trans  orlhocyclohexanediol. 

C'est  sur  l'ensemble  de  ces  faits  que  je  me  suis  basé 
pour  fixer  la  constitution  stéréochimique  des  deux  ortho- 
cyclohexanediols. 

Une  seconde  démonstration  eût  été  le  dédoublement  du 
glycol  trans;  la  figure  stéréochimique  de  ce  composé,  en 
effet,  n'admettant  pas  de  plan  de  symétrie,  ce  dernier  est 
un  racémique. 

J'avais  espéré  pouvoir  résoudre  la  question  en  prépa- 
rant les  tartrates-iodhydrates  de  ce  glycol, 

I  — C«H»o  _  G0«—  GHOH  —  GHOH  —  CO«H, 
I— G«Hio—  C0«—  GHOH  —  GH  OH  —  GO*—  GeHio—  I, 

et  les  soumettre  à  la   cristallisation  fractionnée.  Mais, 
ainsi  que  je  l'ai  exposé,  le  tarlrate  mercurique  insoluble 


h.    BKOHEL. 

i  tous  les  solvants  employas  n'a  pas  réagi  sur  le  cjcio- 
Ëne  en  présence  d'iode. 

'ifNs  orTbocvclohexamediol  oh  —  C»H"— OH.  — 
composé  a  Hé  découvert  par  M.  MarkownikoS*.  Ce 
int  le  préparaît  par  la  méthode  de  Wagner.  Pour 
,  il  faisait  réagir  un«  solution  étendue  et  froide  de 
naoganate  de  potassium  sur  le  cjclohexène.  Après 
Btion  et  saturation  de  la  liqueur  au  gaz  carbonique,  il 
«jait  le  composé  à  l'étber  alcoolique  (').  Je  viens 
poser  comment,  par  actions  successives  de  l'acétate 
gent  et  du  carbonate  de  potassium  sur  les  éUiers 
tes  de  ce  gljcol,  on  peut  le  préparer. 

Amityie  du  tranx  orthocyctoheseanediol  : 

TrouTJ.  Calcalé. 

G  pOBT  loo 61,73  6a,o6 

H        »        , to,44  10,34 

a  manipulation  n'est  pas  plus  délicate  qu'avec  le  per- 
iganate  de  potassium  et  les  rendements  sont  meilleurs, 
ron  60  à  65  pour  100.  Par  la  méthode  du  permanga- 
:  ainsi  d'ailleurs  que  l'a  indiqué  son  auteur,  on  n'ob- 
t  que  3^  de  glj'col  avec  9*  de  cyclobexène,  soit  environ 
lour  100  du  rendement  théorique, 
u  début  de  mes  recherches,  frappé  du  peu  de  diffé- 
:e  qui  existait  entre  le  cis  orlhoc^clohexanediol  que  je 
lis  de  préparer  et  le  gl^col  obtenu  par  M.  Markowni- 
,  j'ai  repris  l'étude  de  ce  dernier  corps, 
insî  que  l'a  déterminé  cet  auteur,  le  trans  ortboc^clo- 
mediol  fond  à  gg^-ioo"  et  bout  à  23i"-233°  sous  près- 
normale  (*).  L'examen  cristallographique  du  trans 
ol  de  M.  Markownikoffa^té  fait  comme  celui  du  gly- 

Lieb.  Afin.,  t.  CCCU,  p.  11. 

M.  MarkownikolT  indique  ii5°  non  corrigé  pour  le  pnJDt  d'^ul- 
idn  glycol  (loc.  cit.). 


fir^: 
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col  ets  par  M*  Wyrouboff  (  •  ).  Ce  savant  a  trouve  que  le 
trans  cj^clohexanediol  i^-s  cristallise  en  tables  ortfaorom- 
biques  de  formes  très  voisines  de  celle  du  glycol  décrit 
par  moi,  mais  les  propriétés  optiques  sont  fort  différentes* 
Voici  les  résultats  trouvés  par  M.  Wyrouboff. 

Symétrie  orthorhombiquCi 

Minces  tables  suivant /?(ooi)  avec  les  faces  è^(iii)  et 

é'(22i)  : 

0,8868:1:1,1393. 


Trans  cyclohexanediol  i .  2. 

Angles.  Calculés.  Mesurés. 

1.   1     __  o      ,  o 

6'6*(iii-iii); no.  2  iio 

^*jp  (iii-ooi) 120. i3  120.20 

6*i*(22I-22l). »  *I00.52 

i 
6*jt?  (221-001)... »  *io6.i4 

Plan  des  axes  optiques  parallèle  à  A*  (100).  Bissectrice 
aigoë  négative  perpendiculaire  à  ^*(oio).  Biréfringence 
faible  2Ho=  120°  10'  ;  dispersion  faible  avec  p  <  v. 

Êiher  dibenzoïque  du  trans  orthocyclohexanediol 
(G«H«C02)2  =  C«H«o.  —  J'«i  préparé  l'éther  dibenzoïque 
in  trans  cyclohexanediol  1.2;  pour  cela  j'ai  fait  agif  a"®* 
de  chlorure  de  benzoyle  et  2"*°^  de  pyridine  sur  i"®^  de 
trans  glycol.  La  réaction  s'effectue  spontanément  avec  un 
fort  dégagement  de  cbalenr.  Après  réaction  la  masse 
visqueuse  résultante  est  lavée  à  plusieurs  reprises  à  Tacide 
**^ —  -  -         ■  •■ 

(')  Je  prie  M.  Wyrouboff,  qui  a  pris  la  peine  d'étudier,  aopoint  de  vue 
cristallographique,  les  deux  isomères,  d'agréer  tous  mes  remerctments. 


394  L-    BKUNEL. 

chlorhydrique  puis  à  l'eau,  traitée  queli 
solution  aqueuse  de  soude  étendue,  lavé 
à  cristalliser  dans  l'alcool  bouillant.  L 
du  trans  orthocyclohesanediol  crislalli! 
tité  par  refroidissement  du  solvant.  L'i 
cool  eu  fournit  de  nouvelles  quantités. 
L'éther  dibenzoïque  du  trans  c; 
cristallise  en  gros  prismes  incolon 
saveur.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  me 
dans  l'alcool,  soluble  dans  l'étber.  Il 
c'est-à-dire  à  une  température  beauc( 
l'éther  dibenzoïque  stéréo-isomère. 

Analyse  de  l'éther  dibensoïque  du  trans  cj 


d.  —  Action  de  la  potasse  alcoolique  s 
iodo-cyclohexaue  et  le  trans  bromo-i( 

En  cbaulfant  ces  éthers  avec  la  po 
pensais  obtenirdu  cycloltexadièneC*  H' 

aKOH  -H  [  —  C'H'»—  CI=rG«H»-t-  Kl 

Cette  réaction  avait  en  effet  été  obtei 
bromocyclohexane  par  M.  Baeyer  (^) 
dichlorocyclohexane  par  MM.  Mari 
Foriey  {'). 

Je  n'ai  ainsi  obtenu  que  du  cyclohe 

{')  Par   suite   d'une   erreur  ce   corps  a  éié 
â  63-  (Comptes  rendus,  t.  CXXXVI,  p.  385). 
(')  LUb.  Ann..  l.  CCLXXVIII,  p.  94. 
(')  Lieb.Ann.,  t,  CGC»,  p.  ag-Si. 
(')  Journ.  chem.  Soc,  t.  I.XXIIE,  p.  9H. 
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tiou  inverse  de  celle  qui  avait  donné  naissance  à  ces 
éthers.  Il  y  a  eu  en  eflfet  départ  de  i™®*  de  chlorure  d'iode 
ou  de  bromure  d'iode.  Ce  cyclohexène  traité  par  l'alcoot 
et  Tacide  sulfurique  fournit  une  coloration  brune.  Dans 
les  mêmes  conditions,  le  cjclohexadiène  donne,  comme 
l'a  montré  M»  Baeyer,  une  coloration  bleue;  avec  le  brome 
en  solution  acétique  ou  chloroformique,  il  donne  un  bi- 
bromure  liquide. 


CONCLUSIONS. 

I.  Au  début  de  ce  travail  se  trouve  la  description  dw 
mode  opératoire  que  j'ai  employé  pour  l"hydrogénation 
catalylique  au  nickel  du  benzène  et  du  phénol. 

Dans  la  suite  j'établis  qu'elle  est  applicable  à  de  nou- 
velles séries  de  corps  :  notamment  aux  éthers-oxydes  phé- 
Doliques  et  à  un  oxyde  interne  de  glycol. 

Le  cyclohexane  et  le  cyclohexanol  obtenus  par  cette 
méthode  m'ont  fourni  le  cyclohexène. 

J'ai,  sur  ce  carbure,  étudié  l'action  de  Fiode  et  de  l'oxyde 
de  mercure  en  présence  de  divers  composés. 

J'ai  établi  que  les  résultats  obtenus  étaient  sensiblement 
différents  de  ceux  décrits  pour  les  autres  séries  étudiées* 

J'ai  notamment  montré  que  le  choix  du  solvant  dans 
lequel  s'effectue  l'action  n'était  pas  indifférent,  qu'avec 
les  alcools,  par  exemple,  ceux-ci  entraient  en  réaction. 

Les  sels  haloïdes  de  mercure  ne  donnent  pas  une  réac- 
tion identique  à  celle  de  l'oxyde  de  mercure  comme  cela 
avait  été  constaté  dans  d'autres  circonstances  par  différents' 
auteurs^  notamment  par  M.  Bougault. 

En  étendant  l'étude  aux  sels  mercuriques  à  acides  orga- 
niques, j'ai  obtenu  des  dérivés  analogues. 

Les  iodhydrines  préparées  dans  ces  diflférents  cas,  Irai- 
tées  ensuite  par  divers  réactifs,  se  sont  montrées  dériver 
des  deux  glycols  stéréo-isomères  1-2  prévus  par  la  théorie 


L.    BRCHBL. 

[ue  par  saponifioation  les  unes  donnaient  l'orlhoT 
aegljcol  de  MarkownikofT,  d'autres  donnaient  un 
i  de  ce  dernier' 

établi  U  stéréo-isomérie  de  ces  deux  composés,  j'ai 
:  qu'indirectement  ie  premier  pouvait  se  traas- 
dana  le  second  et  de  ces  expériences  j'ai  tiré  la 
■ion  que  le  glycol  de  Markownikoff  était  un  dérivé 
e  deuxième  un  dérivé  cis. 

jCS  principaux  corps  préparés  au  cours  de  ce  tra- 
Qt  : 

is  orlhocyclohexanediol,  son  oxyde  d'éthylène,  les 
iés  obtenus  au  moyen  de  cet  étber  par  l'action  de 
iniac,  des  aminés,  du  sulfite  de  sodium.  Je  citerai 
iminocyclohexanol  et  le  cis  oxycyclobexanolsulfoT 
j  sodium  ainsi  préparés. 

le  départ  de  i""'  d'hydracide,  j'ai  obtenu  les  étheri 
a  cyclobexénol  et  j'ai  préparé  en  petite  quantité 
3ol.  Celui-ci  est  un  isomère  du  A,  cyclobexénol  de 

irents  étbers-oxydes  et  étbers-sels  du  cyclobexanol 

:  décrits. 

enfin  donné  une  nouvelle  préparation  du  Iraus- 

yclobexanediol. 

L'étude  des  composés  que  j'e  viens  d'énumérer  m'a 

é  les  réflexions  suivantes  : 

général,  les  dérivés  hcxahydroaromatiques  se  con-r 

t  comme  des  dérivés  de  la  série  grasse.  C'est  ainsi 

[>e  donnent  pas  de  réactions  d'addition  sans  modir 

!»  profonde  de  la  molécule.  Les  diverses  foncticms, 

es,  alcools,  etc.  ont  des  allures  analogues.  Les  gly- 

,  2,  par  exemple,  donnent  des   étbers  oxydes  in- 

possédant  des  propriétés  très  voisines. 

>  certains  points  indiqués  au  cours  de  ce  travail  rat- 

t  également  les  deux  séries  aromatique  et  hydror 

tique. 
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J  ai  en  effet  signalé  que  je  n'avais  pu  obtenir  d'amînes 
tertiaires,  où  trois  noyaux  hjdroaromatiques  soient  soudés 
à  Tasole.  J'ai  rapproché  ces  faits  de  ceux  récemment  mis 
en  lumière  par  MM.  Sabatier  et  Senderens,  à  propos  de 
rhydrogénation  des  aminés  aromatiques  : 

Par  action  catalytique  secondaire,  a™**^  d'aminé  primaire 
hjdroaromatique  entrent  en  combinaison,  i"*^^  d^ammo- 
niac  étant  éliminée  ;  il  se  forme  ainsi  l'aminé  secondaire 
correspondante  :  mais  celle-ci  ne  paraît  pas  réagir  sur  une 
nouvelle  molécule  d'aminé  primaire  pour  donner  nais- 
sance à  l'aminé  tertiaire  kydroaromatique.  Il  y  a  plus.  Les 
deux  savants  signalent,  à  côté  de  la  cyclokexylamine  et 
de  la  dicydohexylamine,  de  la  phénylcyclohexylamine 
C«H* — NHC*H**  et  admettent  sa  formation  par  perte 
d'hydrogène  de  Tun  des  deux  noyaux. 

Vraisemblablement  l'origine  en  est  différente  et  est  la 
même  que  celle  de  la  dicydohexylamine;  de  même  façon 
que  2"^^  d'aminés  hydroaromatiques  primaires  se  sont 
soudées  avec  perte  de  i"®*  d'ammoniac,  i"**^  d'aminé  aro- 
matique et  1"®^  d'aminé  hydroaromatique  peuvent  opérer 
la  même  combinaison  : 

G«H"—  NH»H-  G«Hii—  NH«=  G«H"—  NH  —  C«H" -4-  NH», 
C« H«  —  NH«H-  G« H»  —  NH*=  G« H»  —  NH  —  G« H"  -h  NH». 

• 

Et  voici  cette  aminé  mixte  en  présence  d'aminé  aroma- 
tique et  d'aminé  hydro aromatique  qui  ne  peut  fournir  en 
poursuivant  la  réaction,  soit  une  aminé 

(G«H»)«=N  — G6H",     soit  une  aminé    (G«H»t)>=  N  — G«H«. 

Un  second  point  commun  aux  deux  séries  réside  dans 
la  façon  d'être  des  dérivés  halogènes. 

Dans  les  carbures  hydroaromatiques  monohalogénés, 
l'atome  d'halogène  est  remplacé  par  substitution  avec  une 
extrême  difficulté.  J'ai  cité  plusieurs  exemples.  Il  y  a  gé- 
néralement départ  de  1"°^  d'hydracide.  Mais  vient-on  à 
y  introduire  un  second  atome  d^halogène  ou  un  radical  tel 


.dydrile  ou  un  reste  de  molécule  alcoolique,  immé- 
il  les  réactions  diffèrent. 

n  traite  par  exemple  ces  nouveaux  corps  par  les 
jent,  il  y  a  formation  de  l'éther  correspondant  et 
e  l'halogène  à  l'étal  de  sel  d'argent, 
ontré  qu'il  en  élait  ainsi  par  exemple  dans  le  cas 
)ro-iodhjdrine  et  de  la  bromo-iodhydrine  du  trans- 
lohexanediol  en  présence  des  sels  d'argent,  el 
tion  de  l'oxyde  d'argent  sur  les  élhers-oxydes  de 
Ihydrine. 

ésuliats  rappellent  ceux  donnés  par  les  dérivés 
ogénés  des  carbures  aromatiques  dans  le  premier 
dérivés  polysubstitués  dans  le  second  cas,  par 
avec  les  chloropténols,  les  iodoanilines,  etc. 
lit  donc  par  l'exposé  des  faits  qui  précèdent  <)ne 
;e  de  la  série  grasse  à  la  série  aromatique  se  fait 
pour  ainsi  dire  continue  par  la  série  hydroaro- 
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SIR  QUELQUES  RÉ4GTI0SIS  FOURNIES  PAR  LES  HYDRURES 
ALG4LINS  ET  ALCALINO-TERREUX; 

Par  m.  Henri  MOISSAN. 


Dans  un  Mémoire  inséré  aux  Annales  de  Chimie  et 
de  Physique  {^)  en  1902,  nous  aVons  indiqué  la  prépa- 
ration et  les  principales  propriétés  de  deux  nouveaux  com- 
posés cristallisés,  les  hydrures  de  potassium  et  de  sodium, 
de  formules  KH  et  NaH. 

Les  curieuses  réactions  présentées  par  ces  composés 
nous  ont  amené  à  en  poursuivre  l'étude.  Du  reste,  cette 
question  de  la  combinaison  des  métaux  avec  l'hydrogène 
est  très  étendue  et  donnera  encore  d'importants  résultats. 

Rappelons  tout  d'abord  les  trava,ux  antérieurs  publiés 
sur  ce  sujet. 

Quelques  hydrures  métalliques  sont  connus  depuis 
assez  longtemps.  C'est  ainsi  que  Wiirtz,  en  i844>  ^  pré- 
paré l'hydrure  de  cuivre  impur  par  la  réduction  aujour- 
d'hui classique  de  Tacide  hypophosphoreux  sur  une  solu- 
tion d'un  sel  de  cuivre  (2). 

Gay-Lussac  et  Thénard  (')  avaient  remarqué  que  les 
métaux  alcalins  absorbent  l'hydrogène  à  chaud,  et  Troost 
et  Hautefeuille,  en  1874?  o^^t  poursuivi  une  série  d'expé- 
riences sur  ce  sujet.  Ils  ont  considéré  les  produits,  ainsi 
obtenus,  comme  de  véritables  alliages  de  l'hydrogène  avec 
les  métaux  (*). 


(*)  H.  MoissAN,  Préparation  et  propriétés  des  hydrures  de  potas- 
sium, et  de  sodium  {Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  7*  série,  t.  XXVII, 
'902,  p.  349). 

(')  WuRTZ,  Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  3*  série,  t.  XI,  18445  P-  25o. 

(')  Gay-Lussac  et  Thénard,  Recherches  physico-chimiques,  t.  I» 
1811,  p.  176. 

(*)  Troost  et  Hautefeuille,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  5«  série, 
t.  II,  1874,  p.  273. 

Ànn,  de  Chim.  et  de  Phys.^  S*  série,  t.  VI,  (Novembre  igoS.)  19 


vV 
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En  1891,  Clemens  Winckler  (*),  dans  un  travail  im- 
portant, a  démontré  que,  dans  la  réduction  de  certains 
oxydes  par  le  magnésium,  on  pouvait  souvent  mettre  en 
liberté  les  métaux,  et  que,  si  cette  réaction  se  produisait 
dans  une  atmosphère  d'hydrogène,  il  se  faisait  un  hy- 
drure.  Mais  cette  préparation  ne  permettait  pas  de  séparer 
l'hydrure  de  l'oxyde  de  magnésium.  Cependant,  elle  a 
démontré  nettement  l'existence  de  quelques-uns  de  ces 
liydrures. 

M.  Guntz  a  préparé,  en  1896,  Thydrure  de  lithium  (^) 
par  union  directe  des  éléments  lithium  et  hydrogène. 
Cette  expérience  est  très  intéressante,  mais  l'hydrure  de 
lithium  qu'on  obtient  ainsi  avec  facilité  est  un  corps 
solide,  fondu,  qui,  à  cause  de  son  état  physique,  ne  se 
prête  pas  aux  multiples  transformations  fournies  par  les 
hydrures  alcalins. 

En  1897,  aux  États-Unis,  Bartlett  et  Rice  (')  indi- 
quèrent l'existence  d'un  hydrure  d'argent  qu'ils  obtien- 
nent par  la  réaction  de  Wûrtz  :  action  de  l'acide  hypo- 
phosphoreux  sur  un  sel  soluble  d'argent.  En  1898,  nous 
avons  préparé  l'hydrure  de  calcium  CaH^  par  l'union 
directe  du  calcium  pur  et  cristallisé  chauffé  légèrement 
dans  un  courant  d'hydrogène  (*).  Quelques  réactions  im- 
portantes nous  ont  été  fournies  par  ce  composé.  C'est  un 
réducteur  puissant  qui,  à  la  température  de  5oo®,  possède 
une  tension  de  dissociation  à  peu  près  nulle.  Nous  avions 
là  un  corps  stable  qui  permettait  d'entreprendre  l'étude 
d'un  certain  nombre  de  réactions. 

En    1902,    nous    avons    indiqué    l'existence   des    hy- 


(*)  Clemens  Winckler,  Bericht  chem.  GeselL,  t.  XWI,  1901,  p.  1973. 

(^)  Guntz,  Sur  un  hydrure  de  lithium  {Comptes  rendus,  t.  CXXII, 
1896,  p.  244). 

(  ^  )  Bartlett  et  Rice,  American  chemical  Journal,  t.  XIX,  1897,  P*  49* 

(*)  H.  MoissAN,  Recherches  sur  le  calcium  et  ses  composés  {Ann. 
de  Chim.  et  de  Phys.,  7"  série,  t.  XVIII,  1899,  P-  289). . 
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drures  de  potassium,  de  sodium  et,  peu  de  temps  après, 
MM.  Muthmann  et  Kraft  ont  décrit  (*)  les  hydrures  de 
lanthane  La  H'  et  de  cérium  Ce  H*. 

A  la  suite  de  nos  premières  recherches  sur  les  hjdrures 
de  potassium  et  de  sodium,  nous  avons  préparé  les  com- 
posés similaires  du  csèsium  et  du  rubidium. 

Les  métaux  alcalins,  employés  dans  cette  étude,  ont 
été  préparés,  le  rubidium  par  le  procédé  de  Erdmann  et 
Kôthner  (^)  et  le  caesium  par  celui  de  Erdmann  et 
Menke  ('),  en  réduisant  l'oxyde  hydraté  par  le  magnésium 
€11  poudre  dans  un  tube  de  fer.  Nous  avons  eu  soin,  toute^ 
fois,  dans  dette  préparation,  d'emplir,  au  début,  l'appa- 
reil d'hydrogène  sans  maintenir  un  courant  de  ce  gaz 
pendant  la  réduction  de  l'alcali  et  surtout  pendant  la  dis- 
tillation du  métal. 

Préparation  de  Vhydrure  de  rubidium»  —  Le  rubi- 
dium, aussi  exempt  d'huile  de  naphte  que  possible,  est 
placé  dans  une  petite  nacelle  de  fer  disposée  dans  un  tube 
de  verre  horizontal.  Cet  appareil  est  traversé  par  un  cou- 
rant d'hydrogène  pur  et  sec.  En  utilisant  l'artifice  que 
nous  avons  employé  précédemment  pour  obtenir  les  hy- 
drures  de  potassium  et  de  sodium  (^),  c'est-à-dire  en 
chauffant  à  3oo^  la  partie  inférieure  seule  du  tube,  on 
arrive  facilement  à  condenser,  sur  la  partie  supérieure 
,un  peu  moins  cKaude,  une  abondante  cristallisation  d'hy- 
drure  de  rubidium.  Dans  cette  expérience,  le  rubidium 


(')  Muthmann  et  Kraft,  An.  Chem,  Pharm.  Lieb,,  t..  CCCXXV, 
Ï902,  p.  361. 

(')  Erdmann  et  Kôthner,  Sur  le  bioxyde  de  rubidium  {LLebig's 
Annalen  der  Chemie,  Band  CGXGIV,  1897,  p.  55). 

(')  Erdmann  et  Menke,  Nouvelle  méthode  de  préparation  du 
Cfioâum  (New- York,  Meeting  of  the  american  chemical  Society, 
a8  décembre  1898,  et  Journal  of  the  american  Society,  t.  XXI,  1899, 
p.  259). 

(*)  H.  MoissAK,  Préparation  et  propriétés  de  Vhydrure  de  potas- 
sium {Comptes  rendus,  t.  CXXXIV,  190a,  p.  18). 
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luit  comme  le  potassium,  et  son  hjdrure  s'obtient 
m  cristallisé. 

que  celte  préparation  se  fait  avec  rapidité,  il  faut 
oin  d'éviter  que  l'hydrure  ne  renferme  une  petite 
A  de  métdl  entraînée  sous  forme  de  vapeurs.  A  cet 

suffît  d'augmenter  la  pression  de  l'hydrogène  qui 
e  l'appareil. 

jaration  de  l'hydrure  de  cœsium.  —  Le  csesium 
bien  brillant  est  plus  difficilement  maniable  que  le 
um  ou  le  rubidium.  Aussitôt  qu'il  est  débarrassé 

de  naphte,  il  prend  feu  à  l'air. 
>  divise  en  fragments  et  on  l'introduit  dans  une 

de  fer  qui  est  chauiTée  dans  un  courant  d'hjdro- 
1  prenant  les  précautions  que  nous  avons  indiquées 
us. 

ombinaison  du  métal  et  de  l'hydrogène  se  produit 
ne  grande  facilité  et  à  peu  près  dans  les  mêmes 
de  température  que  pour  les  autres  hjdrures 
i.  Cependant,  l'hjdrure  de  cœsium  est  moins  vo- 
ue celui  de  rubidium  et  il  se  forme  une  couche 
paisse  de  cristaux  à  la  partie  supérieure  de  la  na- 
!)ans  quelques  préparations,  il  se  produisait  même 
oûte  solide  qui  recouvrait  le  métal.  Dès  que  l'on 

ensuite  la  température,  le  métal  distillait  brusque- 
t  était  projeté  au  travers  de  la  couche  d'hydrure, 
jaration  de  cet  hydrure  est  plus  facile  que  celle  des 
es  de  potassium  et  de  sodium. 
vriétés.  —  L'hydrure  de  rubidium  se  présente  sous 
de  cristaux  ayant  l'aspect  d'aiguilles  prismatiques 
ment  incolores  au  microscope  et  fournissant  une 
irès  blanche  sous  une  certaine  épaisseur.  L'hydrure 
ium  est  en  cristaux  incolores  plus  aplatis  et  très 
ts.  La  densité  de  l'hydrure  de  rubidium  est  voisine 

celle  de  l'hydrure  de  cœsium  de  a, 7. 
aSés  dans  le  vide  à  une  température  inférieure  & 
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3oo°,  ils  se  dissocient  en  hydrogène  et  en  métal  et  finissent 
par  se  décomposer  entièrement  en  fournissant  un  métal 
liquide  très  brillant,  qui,  à  cette  basse  température,  n'at- 
taque pas  le  verre.  Cette  décomposition  donne  un  bon 
procédé  de  préparation  d'échantillons  fondus  et  brillants 
de  rubidium  et  de  caesium  dans  des  tubes  de  verre. 

Au  contact  du  fluor,  à  la  température  ordinaire,  les 
deux  hydrures  prennent  feu,  en  produisant  de  Facîde 
fluorhydrique  et  un  fluorure.  L'incandescence  est  très  vive. 
De  même  ils  s'enflamment  en  présence  du  chlore  froid, 
et,  lorsque  la  réaction  est  incomplète,  l'hydrure  de  rubi- 
dium laisse  un  sous-chlorure  de  couleur  verte  et  l'hydrure 
de  caesium  un  résidu  jaune  orangé.  La  réaction  est  aussi 
énergique  avec  le  brome.  En  présence  de  l'iode,  il  faut 
chauffer  légèrement  pour  que  la  combinaison  se  produise. 
Elle  se  fait  avec  incandescence  pour  Thydrure  de  caesium. 

Ces  deux  hydrures  prennent  feu  dans  l'oxygène  à  la 
température  ordinaire.  L'incandescence  est  très  vive  et  le 
tube  de  verre  dans  lequel  se  produit  la  réaction  est  brisé 
le  plus  souvent.  Ils  s'enflamment  de  même  dans  l'air  atmo- 
sphérique avec  production  d'oxyde. 

Au  contact  du  soufre  en  fusion,  les  deux  hydrures  de- 
viennent incandescents  en  produisant  un  sulfure  alcalin. 

Au  contact  du  phosphore  liquide  et  sec,  légèrement 
chauffé,  ces  hydrures  sont  attaqués  sans  incandescence  et 
fournissent  un  phosphure  décomposable,  lui  aussi,  par 
l'eau  froide  avec  production  d'hydrogène  phosphore.  A 
une  température  un  peu  plus  élevée,  l'arsenic  donne  une 
réaction  semblable  sans  incandescence.  Il  se  produit  en 
particulier,  avec  l'hydrure  de  caesium,  un  composé  d'une 
belle  couleur  rouge. 

Le  carbone,  le  bore  et  le  silicium  ne  réagissent  pas  sur 
ces  hydrures  à  une  température  inférieure  à  celle  de  leur 
dissociation. 

Les  hydrures  de  rubidium  et  de  caesium  décomposent 
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e  avec  rapidité  et  sans  incandescence  : 

RbH  +  H>0  =  RbOH  +  Ht. 
1  courant  d'anhydride  carbonique  absolument 
'lire  de  rubidium  n'est  pas  attaqué  à  la  tempé- 
naire  ;  mais,  si  l'on  cbaulFe  légèrement  au  mojen 
:>e  à  alcool,  une  réaction  plus  ou  moins  vive  se 
livanl  la  vitesse  du  courant  gazeux,  sans  déga- 

lumière,  et  l'on  obtient  un  formiate  qu'il  esl 
aractériser.  La  réaction  est  identique  avec  l'hj- 
aesium. 

rant  rapide  d'anhydride  sulfureux,  passant  sur 
res,  détermine  une  vive  incandescence,  avec 
de  sulfure  et  de  sulfate.  Au  contraire,  en  pré- 
sz  sulfureux  bien  sec  sous  pression  réduite,  et 

tout  échauffement,  il  se  produit  un  bydrosul- 
on  que  nous  étudierons  plus  loin  avec  quelques 

X  hydrures  placés  dans  un  courant  d'hydrogène 
irnissent  un  sulfure  et  de  l'hydrogène  avec  élé- 
tempéraiure,  mais  sans  incandescence. 
gaz  ammoniac,  ces  hydrures  se  transforment 
en  amidure  à  la  température  ordinaire  avec  dé- 
d'hydrogène.  Il  en  est  de  même  au  contact  de 
c  liquéfié  : 

RbH  +  A^H'=nÂzH*Ilb  +  H>. 
1  courant  de  gaz  acide  chlorhydrique,  ces  by- 
irnissent,  à  la  température  ordinaire,  de  l'hy-- 
t  un  chlorure  métallique. 

rdes  de  plomb  et  de  cuivre,  très  légèrement 
u  contact  de  ces  hydrures,  sont  réduits  btcc 
;nce  et  mise  en  liberté  du  métal. 
e.  —  Le  dosage  du  métal  et  de  l'hydrogène,  datis 
lux  hydrures,  peut  être  réalisé  en  chauffant  avec 
I  le  composé  dans  le  vide,  de  façon  à  recueillir 
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le  gaz  hydrogène  et  à  séparer  le  métal  fondu.  Cette  expé- 
rience est  faite  dans  le  tube  même  qui  servit  à  la  prépa- 
ration de  l'hjdrure. 

Nous  avons  obtenu  ainsi  les  résultats  suivants.  Un  pre- 
mier échantillon  d'hjdrure  de  rubidium  nous  a  donné  : 
hydrogène  4i*™'>9  (à  o®  et  à  760™"*),  rubidium  o,3225. 
Pour  la  formule  RbH(Rb  =  85,2)  Thydrure  correspon- 
dant à  celte  quantité  de  métal  renfermait  42*^™*, 9  d'hy- 
drogène. Ces  deux  chiffres  sont  très  voisins  Pun  de  l'autre. 

Une  deuxième  analyse  a  fourni  :  hydrogène  11  S''™',  4; 
rubidium  0,884.  Pour  la  formule  RbH  on  devrait  avoir 
116*^"*', 6  d'hydrogène.  Ces  deux  chiffres  se  confondent. 

Dans  un  troisième  essai,  on  a  recueilli  94®°^*,  8  d'hydro- 
gène et  0,717  de  rubidium.  Le  poids  du  rubidium,  trans- 
formé en  hydrure,  donne  théoriquement94*'™*,5.  Ici  encore, 
nous  rencontrons  une  grande  concordance  entre  les  quan- 
tités trouvées  expérimentalement  et  les  chiffres  théoriques* 

RbH  est  bien  la  forinule  de  l'hydrure  de  rubidium. 

Avec  l'hydrure  de  caesium,  nous  avons  obtenu  les 
chiffres  suivants  :  hydrogène  recueilli  32*^°^*,  7  ;  métal  o,  4o6 
(Cs=  1^2,5).  Ce  poids  de  métal  à  l'état  d'hydrure  pour 
la  formule  CsH  donnerait  34"°*',  4»  La  concordance,  sans 
être  aussi  complète  que  précédemment,  est  encore  suffi-^ 
santé. 

Deuxième  analyse  :  hydrogène  recueilli  99*^"**?  8;  métal 
mis  en  liberté  1^,17.  Cette  quantité  de  cœsium  à  Tétat 
d'hydrure  devrait  donner  99'°**  d'hydrogène.  Ce  nouveau 
composé  correspond  donc  à  la  formule  CsH. 

Action  de  Veau  sur  les  hydrures  alcalins  et  alcalino- 
terreux.  —  Cette  réaction  est  générale.  A  froid,  tous  ces 
hydrures  décomposent  l'eau  d'après  l'égalité  suivante  : 

KH  +  H«0  =  KOH-+-H«. 

Il  semble  que  1**  d'hydrogène  de  l'hydrure  s'unisse  à 
I*'  d'hydrogène  de  l'eau  pour  donner  la  molécule  H^. 
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Du  reste,  tious  retrouverons  la  même  forme  de  décom- 
position dans  un  grand  nombre  de  réactions. 

Lorsque  ces  hydrures  sont  en  poudre  très  fine  ou  sous 
forme  d'un  feutrage  très  léger,  ils  peuvent  prendre  feu  au 
contact  d'une  petite  quantité  d'eau. 

Action  de  Vacide  chlorhydrique,  —  Lç  gaz  acide 
chlorhjdrique  va  nous  fournir  une  réaction  semblable  à 
la  température  ordinaire. 

Tous  ces  hydrures  seront  décomposés  par  l'acide  chlor- 
hjdrique gazeux 

KH  -h  H  Cl  =  K  Cl  -h  H». 

Cette  réaction  est  totale  et  peut  servir  à  établir  la  com- 
position del'hydrure.  Nous  l'avons  utilisée  pour  l'analyse 
des  hydrures  de  potassium,  de  sodium  et  de  rubidium. 
Un  poids  déterminé  d'hydrure  était  maintenu  dans  le  vide, 
puis  l'on  faisait  arriver  un  courant  de  gaz  chlorhydrique 
et  l'on  recueillait  à  la  trompe  un  mélange  d'hydrogène  et 
d'acide  chlorhydrique.  Ce  dernier  composé  était  séparé 
par  de  l'eau  et  le  volume  d'hydrogène  recueilli  correspon- 
dait à  l'égalité  précédente. 

Après  avoir  fait  le  vide  dans  le  tube  lorsque  la  réaction 
était  complète,  on  a  pesé  le  sel  qui  restait  comme  résidu. 
Enfin,  un  dosage  de  chlore  a  vérifié  la  formule  du  chlo- 
rure de  potassium. 

Les  hydrures  qui  sont  obtenus  sous  forme  de  cristaux 
ténus  se  prêtent  très  bien  à  cette  décomposition. 

Action  de  Vacide  formique.  —  La  vapeur  d'acide 
formique,  passant  sur  un  hydrure  alcalin,  nous  fournira  un 
formiate  avec  dégagement  d'hydrogène 

KH  -H  H  GO  OH  =  H  GO  OK  -i-  H«. 

Cette  réaction  doit  être  faite  à  une  température  aussi 
basse  que  possible  et  sur  une  petite  quantité  d'hydrure,  si 
l'on  veut  éviter  que  la  masse  noircisse  et  ne  fournisse  des 
produits  de  polymérisation. 
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Action  de  V ammoniac  sur  les  hydrures.  —  L'ammo- 
niac soit  gazeux,  soit  liquéfié,  tend  toujours  à  transformer 
les  hydrures  alcalins  et  alcalino-terreux  en  amidure  d'après 

l'égalité 

RH  H-  AzH»  =  AzH«R  -f-  H«. 

Seulement  cette  réaction  commence  à  des  températures 
très  variables  pour  les  différents  hydrures.  Par  exemple, 
rhjdrure  de  sodium  peut  être  séparé  d'un  excès  de 
métal  alcalin  à  la  température  de  —  60**  au  moyen  de 
rammoniac  liquéfié.  Ce  dernier  entraîne  le  métal  sous 
forme  de  métal-ammonium  et  laisse  l'hydrure  inattaqué. 
Au  contraire,  au  point  d'ébuUition  de  Tammoniac  à  —  35", 
l'hydrure  réagit  déjà  sur  Tammoniac  et  se  transforme  plus 
ou  moins  en  amidure.  L'amidure  de  sodium  est  très  peu 
soluble  dans  l'ammoniac  liquéfié,  cependant  on  peut 
obtenir  des  cristaux  transparents  en  laissant  l'amidure  au 
contact  de  ce  liquide  pendant  plusieurs  jours. 

Si  Ton  fait  réagir  le  gaz  ammoniac  à  200®  sur  les  diffé- 
rents hydrures  alcalins  ou  alcalino-terreux,  la  transfor- 
mation en  amidure  avec  dégagement  d'hydrogène  est 
instantanée. 

ACTION  DE  l' ANHYDRIDE   CARBONIQUE   SEC  SUR  LES  HYDRURES 
ALCALINS.   NOUVELLE   SYNTHÈSE  DE  l'AGIDE  FORHIQUE. 

Nous  avons  indiqué  précédemment  que  les  hydrures 
de  potassium  et  de  sodium,  légèrement  chauffés,  réagissent 
sur  le  gaz  carbonique  avec  mise  en  liberté  de  carbone. 
La  réaction,  produite  avec  l'hydrure  de  potassium,  lorsque 
ce  dernier  est  sous  forme  d'une  masse  légère  de  cristaux 
enchevêtrés,  dégage  même  une  quantité  de  chaleur  suffi- 
sante pour  porter  l'hydrure  à  l'incandescence. 

Il  nous  est  arrivé  aussi,  en  transvasant  de  l'hydrure  de 
sodium,  d'avoir  fait  tomber  à  la  température  ordinaire  un 
jet  d'acide  carbonique  sur  cet  hydrure  et  de  l'avoir  vu 
s'enflammer  de  suite.  Cette  combustion  spontanée  d'un 
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^drure  alcalin  dans  le  gaz  carbonique  niériiait  d'êlre 
.udiée  de  plus  près. 

Nous  commençODs  par  préparer  l'bydmre  de  potassium 
1  prenant  les  précautions  nécessaires  pour  obtenir  un 
roduit  blanc  et  bien  cristaltisé.  Lorsque  le  tube  de  verre 
enferme  environ  a^s  d'hydrure  volatilisé  sur  nne  lon- 
iieur  de  lo"™  à  la*"",  nous  le  laissons  refroidir  dans  le 
Durant  d'bjdrogène  pur.  Lorsqu'il  est  tout  à  fait  froid, 
DUS  enlevons  les  nacelles  qui  lenfermeut  l'ex.cés  de  métal 
câlin;  nous  arrêtons  le  courant  d'hydrogène  et  nous 
lisons  traverser  le  même  tube  par  un  courant  rapide 
'anhydride  carbonique  pur  séché  sur  un  tube  à  chlorure 
B  calcium.  L'hydrure  change  aussitôt  de  couleur  eu 
léme  temps  que  sa  température  s'élève.  Dans  les  parties 
:s  plus  épaisses,  la  surface  de  l'hydrure  devient  presque 
oîre,  tandis  que  le  restant  de  ce  composé  prend  une 
:inte  marron  plus  ou  moins  foncée.  Il  faut  même  avoir 
)in,  si  la  température  de  la  réaction  s'élève  trop,  de  re- 
oidir  en  augmentant  la  vitesse  du  courant  de  gaz  carho- 
ique,  ou  bien  en  entourant  le  tube  d'un  linge  mouillé, 
orsque  cette  première  absorption  est  complète,  on  ter- 
line  la  réaction  en  chauffant  très  légèrement,  avec  une 
impe  à  alcool,  les  portions  d'hjdrure  qui  ont  échappé  à 
I  combinaison. 

Si  cette  décomposition  est  faite  en  présence  de  l'air, 
ussitôt  qu'elle  est  commencée  en  un  point,  l'oxygène 
itervienl,  brûle  le  produit  formé  et,  par  la  chaleur  déga- 
Ée,  détruit  immédiatement  l'excès  d'hydrure  avec  mise 
a  liberté  d'hydrogène  et  de  potassium  qui  s'enflamment. 

Cette  action  de  l'anhydride  carbonique  sur  l'hydrure  de 
Dtassium  ne  se  produit  pas  à  —  80°.  Elle  commence 
[lire  20"  et  So",  et,  si  l'on  chauffe  brusquement  à  45o°, 
lie  fournit  des  produits  noirs  indiquant  que  le  premier 
imposé  formé  ne  peut  pas  subsister  à  cette  température. 

Nous  avons  varié  la  forme  de  cette  expérience  et,  en 
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chauffant  à  225**,  en  tubes  scellés,  de  l'hydrure  de  potas- 
sium et  du  gaz  carbonique,  l'absorption  de  ce  dernier  est 
totale  après  5  heures  de  chauffe  et  en  même  temps  une 
petite  quantité  d'hydrogène  est  mise  en  liberté. 

Si  l'on  recueille  maintenant  le  composé  obtenu  par 
l'action  d'un  excès  d'anhydride  carbonique  sur  l'hjdrure 
de  potassium,  on  reconnaît  que  ce  corps  est  soluble  dans 
l'eau  et  qu'il  présente  tous  les  caractères  d'un  formiate 
alcalin.  En  effet,  la  solution  étendue,  additionnée  d'un 
cinquième  deson  poids  d'acide  sulfurique,  est  distillée  de 
façon  à  recueillir  la  moitié  du  volume  du  liquide.  On 
ajoute  au  liquide  restant  une  même  quantité  d'eau,  puis 
on  recommence  trois  fois  cette  distillation. 

Le  liquide  distillé  possède  une  réaction  très  nette.  Il 
réduit  une  solution  de  bichlorure  de  mercure  avec  for- 
mation de  calomel.  Il  précipite  une  solution  d'acétate  de 
plomb,  et  le  sel  formé  est  beaucoup  plus  soluble  à  l'ébul- 
lition  qu'à  la  température  ordinaire. 

Le  liquide  distillé  précipite  immédiatement  les  sels 
d'argent  et  les  réduit  même  à  l'obscurité.  Il  décompose 
nne  solution  de  chlorure  d'or  à  l'ébullition  avec  précipi- 
taftion  du  métal.  Il  réduit  une  solution  de  permanganate 
de  potassium  à  froid. 

Enfin,  cette  solution,  additionnée  dé  carbonate  de  plomb, 
portée  à  l'ébullition,  puis  filtrée  à  ehaud,  fournit,  par 
refroidissement,  une  abondante  cristallisation  d'aiguilles 
brillantes.  Une  petite  quantité  de  ces  cristaux  chauffés 
dans  un  tube  de  verre  avec  un  excès  d'acide  sulfurique  est 
décomposée  sans  noircir,  et  il  se  dégage  un  gaz  qui  brûle 
avec  une  flamme  bleue  caractéristique.  Ce  gaz  est  de 
l'oxyde  de  carbone,  car  il  ne  se  combine  pas  à  une  solu- 
tion de  potasse;  il  est  absorbé  par  le  sous^chlorure  de 
cuivre  en  solution  chlorhydrique;  enfin,  brûlé  par  l'oxy^ 
gène  dans  reudiomètre,  il  fournit  son  volume  d'acide  car- 
bonique. 


s  aiguilles  cristallines  que  nous  avons  recueillies  pré- 
int  donc  bien  les  caractères  du  rormiate  de  plomb, 
en  ont  du  reste  la  composition,  car  leur  analyse,  dans 
iUe  le  plomb  a  été  dosé  à  l'état  de  sulfure,  nous  a 
é  les  cbiffres  suivants  : 

1.  2.  Théorie. 

Carbone 7^69        7,50  8,10 

Hydrogène 0,77         0,74  0,7 

Plomb 69,40      69,70        69,50 

tus  pouvons  donc  conclure  que  l'anhjdride  carbo- 
e  réagit  à  la  température  ordinaire  sur  l'hjdrure  de 
isium  pour  donner  du  formiate  de  potassium 

GO»+KH  =HCO.OK. 

itte  réaction  est  d'autant  plus  intéressante  que  l'acide 
ique,  chaulTé  à  +  160",  se  dédouble  en  anbjdride 
inique  et  hydrogène, 

>us  avons  répété  cette  expérience  avec  les  bjdrures 
idium,  de  césium  et  de  rubidium,  et  les  résultats  ont 
denliques.  La  production  du  formiate  se  fait  très 
3ment  en  particulier  avec  rbydrure  de  rubidium  que 
peut  préparer  en  très  fines  aiguilles, 
ins  toutes  ces  expériences,  l'anhydride  carbonique 
séché  simplement  avec  une  éprouvette  pleine  de 
e  sulfurique  ou  un  tube  à  chlorure  de  calcium  et  le 
ftait  amené  par  un  tube  de  caoutchouc.  Nous  démon- 
ms  dans  un  autre  Mémoire  que,  si  l'on  prend  des 
lutions  toutes  spéciales  pour  dessécher  absolument 
lydride  carbonique,  la  combinaison  ne  se  produit  plus 
id,  mais  bien  à  +  S4°* 

'ir  une  nouvelle  synthèse  de  l'acide  oxalique.  — 
i  les  expériences  précédentes,  nous  avons  toujours 
ché  à  éviter  toute  élévation  de  température, 
lus  rappellerons,  par  exemple,  que  nous  avons  préparé 
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dans  un  tube  de  verre  une  très  petite  couche  d'hydrure 
de  potassium,  puis  nous  avons  fait  passer  un  courant 
d'anhydride  carbonique  de  façon  à  déterminer  la  combi- 
naison entre  i'hydriire  et  le  gaz  carbonique  à  la  tempéra- 
ture ordinaire.  La  transformation  se  produit  de  suite  sans 
un  notable  dégagement  de  chaleur  et  le  composé  obtenu, 
qui  est  resté  blanc^  traité  par  une  solution  étendue  d'acide 
acétique,  puis  additionné  de  chlorure  de  calcium,  ne  ren- 
ferme pas  trace  d'acide  oxalique  et  fournit  nettement 
tous  les  caractères  d'un  formiate. 

Nous  avons  préparé  ensuite  un  tube  qui  renfermait  une 
quantité  beaucoup  plus  grande  d'hydrure,  environ  i^. 
Nous  ferons  remarquer  qu'en  employant  les  précautions 
que  nous  avons  indiquées  précédemment  (*),  c'est-à-dire 
en  ne  chauffant  le  tube  qu'à  sa  partie  inférieure,  cette 
préparation  ne  demande  pas  plus  de  8  heures. 

Nous  avons  ensuite  porté  cet  hydrure  à  la  température 
de  -f-  80**  et  nous  avons  fait  arriver  un  courant  de  gaz. 
carbonique  sec.  La  combinaison  se  produit  avec  un  grand 
dégagement  de  chaleur.  Lorsque  la  masse  de  l'hydrure 
est  un  peu  forte,  non  seulement  la  couleur  de  ce  composé 
devient  plus  foncée,  mais  la  surface  se  recouvre  d'une 
petite  couche  noire.  En  reprenant  ensuite  par  une  solu- 
tion d'acide  acétique,  comme  précédemment,  il  est  facile 
de  démontrer  que  l'hydrure  a  été  transformé  en  un  mé- 
lange de  formiate  et  d'oxalate  de  potassium. 

Après  traitement  de  la  liqueur  par  le  chlorure  de 
baryum,  on  recueille  avec  soin  le  résidu  insoluble,  qui  est 
lavé  par  décantation.  On  additionne  ensuite  ce  précipité 
d'une  quantité  d'acide  sulfurique  insuffisante  pour  pro- 
duire la  décomposition  complète  du  sel.  Après  filtration, 
le  liquide  évaporé  laisse  déposer  des  prismes  dont  la  forme 

(')  H.  MoissAN,  Préparation  et  propriétés  des  hydrures  de  potas- 
sium et  de  sodium  {Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.y  7"  série,  t.  XXVII, 
1902,  p.  349). 
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ique,  au  microscope,  avec  ceux  qui  sont  fournis 
crisiallisation  d'acîde  oxalique, 
ristaux  obtenus  par  cette  décomposition  du  sel 
im  lie  soQt  pas  efflorescents;  ils  sont  solubles 
u,  peu  solubles  dans  l'alcool,  et  presque  insolo- 
î  l'éther  sec.  Ils  fondent  à  +  98'.  Chauffés  avec 
le  sulfurique,  ils  fournissent  un  dégagement 
orme  d'un  mélange  à  parties  égales  d'oxyde  de 
et  d'anhydride  carbonique. 

ution  aqueuse,  traitée  par  le  nitrate  de  calcium, 
un  précipité  blanc  cristallin,  insoluble  dans 
célique.  Elle  réduit  le  chlorure  d'or  avec  dépôt 
ne;  elle  fournit,  avec  le  sulfate  de  fer,  un  préci- 
ne.  La  dissolution  concentrée  dissout  le  bleu  de 

tution,  additionnée  d'une  très  petite  quantité 
I  d'urane,  ne  s'altère  pas  à  l'obscurité,  et  fournit 
un  dégagement  d'oxyd«  de  carbone  et  d'anhy- 
rbonique.  Enfin,  cette  solution,  traitée  par  I'ho* 
gent,  donne  un  composé  blanc  qui,  séché,  dé- 
us  l'action  de  la  chaleur. 

ractères  qualitatifs  ont  été  confirmés  par  l'analyse 
aie  du  composé  obtenu  qui  nous  a  donné  :  car- 
,gS  pour  100,  hydrogène  4>99' 
mule  calculée  pour  C*0'H*,aH*0  fournirait: 
19,04,  hydrogène  4i76i  oxygène  76,20. 
ces  caractères  démontrent  bien  la  formation 
I  de  potassium  dans  cette  réaction, 

aKH  +  2G0>=C'0'K«-)-Ht. 

'mule  a  été  vérifiée,  d'ailleurs,  par  le  dégagement 
;èoe  qui  doit  correspondre  à  la  quantité  d'acide 
recueilli.  Dans  une  de  nos  expériences,  nous  avons 
îde  formique  et  l'acide  oxalique,  et  nous  avons 
icide  oxalique  o^,  o53  (en  acide  hydraté),  acide  for- 


HTDRURES    ALCALINS    ET    ALCALi:9fO-T£IUlEUX. 


3o3 


miqae  o^,  o5 1 .  L^hjdrogène  mis  en  liberté  a  été  recueilli  et 
mesuré.  Son  volume  était  de  9*^"^',  20.  La  quantité  théo- 
rique, qui  aurait  dû  se  produire  d'après  l'équation  précé- 
dente, est  de  9""*,  36.  Cette  concordance  nous  indique 
que  la  réaction  est  totale  et  qu'il  ne  se  forme  pas  d'autre 
composé  en  quantité  appréciable.  Du  reste,  lorsque  la 
température  ne  dépasse  pas  100^  à  i5o^,  le  liquide  que 
FoD  obtient  est  peu  coloré.  Si  la  réaction  se  fait  vers  200^ 
on  recueille,  après  dissolution,  un  liquide  plus  foncé. 

La  synthèse  de  l'acide  oxalique  a  déjà  été  réalisée  par 
différents  chimistes,  soit  en  traitant  le  cyanogène  par 
l'eau  (Wôhler),  ou  en  oxydant  le  glycol  éthylénique 
(Wûrtz),  soit  par  l'oxydation  du  carbone  par  l'acide 
chromique  (M.  Berthelot).  Nous  rappellerons  aussi  que 
M.  Drechsel  a  obtenu  de  l'oxalate  de  sodium  en  chauffant 
à 35o^  l'amalgame  de  sodium  dans  un  courant  d'anhydride 
carbonique. 

Nous  n'avons  pas  poursuivi  l'étude  de  cette  réaction 
au  delà  de  cette  température,  parce  que  le  phénomène 
devient  alors  beaucoup  plus  complexe,  et  qu'elle  a  déjà 
été  partiellement  étudiée  par  MM.  Merz  et  Weith,  qui 
ont  réalisé  la  transfprmation  partielle  du  formiate  acide 
de  sodium  en  oxalate,  en  chauffant  rapidement  ce  com^ 
posé  à  -f-  44o°« 

Les  mêmes  expériences,  répétées  avec  l'hydrure  de 
sodium,  nous  ont  donné  des  résultats  identiques. 

Action  de  l'oxyde  de  carbone  sur  Vhydrure  de 
potassium,  —  Si  nous  portons  à  la  température  de 
-f  i5o°  un  tube  scellé  rempli  d'oxyde  de  carbone  et  con- 
tenant de  l'hydrure  de  potassium,  on  voit,  après  2  heures 
de  chauffe,  l'hydrure  prendre  une  légère  teinte  jaune.  Si 
l'on  ouvre  alors  le  tube  sur  la  cuve  à  mercure,  on  recon- 
naît que  le  volume  n'a  diminué  que  de  3*°^',  soit  {  du 
volume  total.  Si  l'on  répète  la  même  expérience  pendant 
un  temps  plus  long,  la  coloration.de  l'hydrure  augmente, 
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isia  combinaison  est  toujours  très  lente  à  se  produire, 

la  transformation  superficielle  des  cristaux  limite  de 
is  en  plus  la  réaction.  Il  en  est  de  même  à  la  lempéra- 
e  de  +210°,  Pour  que  la  réaction  se  produise  plus 
lidement,  il  faut  atteindre  la  température  même  de 
mation  de  l'hydrure  de  potassium,  c'est-à-dire  environ 
350°.  Nous  avons  donné  à  cette  expérience  la  forme 
vante.  On  fait  passer  dans  la  partie  horizontale  d'une 
che  courbe  une  petite  nacelle  contenant  des  fils 
liants  de  potassium.  La  cloche  est  aussitôt  remplie 
.ydrogène  pur  et  sec,  puis  portée  sur  la  cuve  à  mer- 
■e  où  l'on  enlève  les  |  de  l'hydrogène  pour  les  rem- 
cer  par  de  l'oTjde  de  carbone.  On  chauffe  ensuite  la 

tie  courbe  avec  précaution,  de  façon  à  produire  de 
^drure  de  potassium  ;  en  3o  ou  4o  minutes,  l'absorption 

mélange  gazeux  est  presque  complète.  Nous  faisons 
in  arriver  dans  la  cloche  une  nouvelle  quantité  d'un 
lange  de  i™'  d'hydrogène  et  de  2'"'  d'oxyde  de  car- 
ie. Il  est  facile,  en  2  heures,  de  faire  absorber  ainsi 
>™'  à  a5o"°'  de  gaz. 

^orsque  l'expérience  est  terminée,  on  laisse  refroidir 
;loche  courbe,  on  enlève  le  mercure,  puis  on  retire  la 
;elle  et  l'on  voit  qu'au-dessus  du  métal  alcalin,  il  s'est 
(né  un  mélange  de  carbone  et  d'aiguilles  cristallines 
fermant  plus  ou  moins  d'hydrure  de  potassium.  En 
Tenant  par  l'eau  le  résidu,  puis  en  filtrant,  on  obtient 

liquide  qui  présente  tous  les  caractères  mentionnés 
s  haut  du  fonniate  de  potassium.  Ce  liquide  ne  ren- 
ne pas  d'oxalate, 

jette  formation  de  formiate  alcalin  est  toujours  accom- 
^oée  d'un  dépôt  de  charbon.  Elle  est  représentée  par 
;alité  suivante  : 

■ïCO-hKH  =  HCOOK-f-C. 
jCs  expériences  ont  pu  être  répétées  avec  l'hydrure  de 
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sodium.  Elles  fournissent  donc  une  méthode  nouvelle  de 
synthèse  de  l'acide  formique  qui  vient  s'ajouter  à  celles 
que  Ton  connaissait  déjà  et,  en  particulier,  à  la  fixation 
remarquable  de  l'oxyde  de  carbone  par  la  potasse,  indi- 
quée, dès  i855,  par  M.  Berthelot  (*). 


ACTION  DE  l'anhydride   SULFUREUX  SUR  LES   HYDRURES  ALCALINS 
ET  ALGALINO-TBRRBUX.  SYNTHÈSE  DES  HYDROSULPITES. 

Schœnbein  avait  remarqué  qu'une  solution  aqueuse 
d'acide  sulfureux  produit,  au  contact  du  zinc,  un  liquide 
qui  possède  la  propriété  curieuse  de  décolorer  l'indigo  et 
la  teinture  de  tournesol  (*).  En  1869,  Schiitzenberger  (*), 
dans  un  très  intéressant  Mémoire,  a  démontré  qu'il  se 
produisait,  dans  ces  conditions,  un  sel  de  zinc  d'un 
nouvel  acide  du  soufre  auquel  il  donna  le  nom  diacide 
hydrosulfureux. 

Schiitzenberger,  en  étudiant  cette  réaction,  a  préparé 
un  sel  bien  cristallisé,  l'hydrosulfite  de  sodium,  auquel  il 
assigna  la  formule 

S02NaHH-H20, 

formule  correspondant  à  l'acide  SO^H^. 

>D*après  ce  savant,  cet  acide  se  produisait  suivant  les 

réactions 

SO«-t-  H*  0  H-  Zn  =  S03 Zn  4-  H», 

En  1880,   M.   Bernthsen  (*),   ayant  repris  Pétude  de 


(*)  Berthelot,  Transformation  de  l* oxyde  de  carbone  en' acide 
formique  (  Comptes  rendus,  t.  XLI,  i855,  p.  355,  et  Ann,  de  Chim,  et 
de  Phys.,  3«  série,  t.  XL VI,  p.  477). 

(*)  Schœnbein,  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  LXI,  p.  igS. 

(*)  ScHûTZENBEROER,  Sur  un  nouvcl  acide  du  soufre  {Comptes 
rendus,  t.  LXIX,  p.  196,  et  Ann.  de  Chim,  et  de  Phys,,  4*  série, 
t.  XX,  p.  35i). 

(*)  Bernthsen^  Beritche,  t.  XIII,  p.  2277,  ®^  Ann»  der  Chem., 
t.  CCVIIl,  p.  142  et  t.  GGXI,  p.  285. 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phys,,  8*  série,  t.  YI.  (Novembre  1905.)  20 
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estion,  ëmil  des  doules  sur  la  formule  de  l'hydro- 
!  sodium.  Schutzenbergerrépondilpar  lapublica- 
louvelles  analyses  et  maintint  ses  conclusions  ('). 
'oir  poursuivi  ses  expériences,  M.  Beratlisea  (') 
comme  formule  du  sel  de  sodium  de  ce  nouvel 
tSO',  ou  plutôt,  en  doublant  la  formule,  Na*S^O'. 
pos  de  cette  discussion,  différents  auteurs  entre- 
Jes  recherches  sur  ce  sujet,  M.  Grossmana  ('), 
Prud'homme  {*)  admirent  la  formule  de  Schût- 
!r. 

ierathsen  et  Bazien  reprirent  ensuite  l'étude  de 
ration  de  l'hjdrosuHite  de  sodium  et,  par  une 
:  modification  (addition  d'une  quantité  d'acide 
[  libre,  égale  à  la  moitié  de  celle  que  renferme 
te),  ils  obtinrent  ce  sel  en  abondance,  sous  forme 
>eaux  cristaux.  Après  en  avoir  fait  une  analyse 
U  ont  maintenu  la  formule  indiquée  précédem- 
'  M,  Bernthsen  ('). 

iment,  en  1899,  M.  Arodld  Nabi,  poursuivant 
indiquée  par  Schutzenberger  dans  son  Mémoire 
jx  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  a  pré- 
drosulfite  de  zinc  par  l'action  de  Tanbydride  sul- 
1  solution  dans  l'alcool  sur  la  poussière  de  zinc, 
i  de  cet  hydrosulfite  le  conduisit  à  la  formule 

umé,  cette  discussion  portait  sur  le  choix  à  faire 
IX  formules 

NaiS'O'        et        Na»H'S>0^ 


iH,  Sur  l'hydrosuljite  de  soude  (  Complet  ren- 
[I,  iSBi,  p.  875). 

THSBN,  Sur  la  composition  de  l'hydrosulfile  de  soude  tt 
hydrosulfureux  {Comptes  rendus,  t.  XCII,  1881,  p.  7^). 
m,  Journ.  0/  tke  Soc.  of  Ckem.  induit.,  1898,  p.  1109 


45j. 


:,  Bull.  Soc.  de  Mulhouse,  1899,  p.  116. 

et  Bazlen,  Berichte,  t.  XXXIH,  1900,  p.  n5. 
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Ce  choix,  du  reste,  est  assez  difficile  à  établir  au  moyen 
d'une  analyse,  par  suite  du  poids  peu  élevé  d'une  molé- 
cule d'hydrogène. 

Nous  avons  pensé  que  les  réactions  nouvelles,  présen- 
tées par  les  hydrures  alcalins,  pourraient  nous  aider  à 
résoudre  cette  question,  en  nous  appuyant  non  plus  sur 
le  poids  de  Phydrogène,  mais  sur  son  volume.  Toutes  les 
réactions  dans  lesquelles  l'hydrogène  peut  être  mesuré  en 
volume  prennent  de  suite  une  exactitude  très  grande. 

Nous  venons  de  démontrer  que  l'anhydride  carbonique 
se  fixait,  à  la  température  ordinaire,  sur  les  hydrures 
alcalins  pour  donner  un  formiate  (*) 

GO«-f-KH  =  HGO«K. 

Par  analogie,  nous  avons  fait  réagir  l'anhydride  sul- 
fureux sur  l'hydrure  de  potassium. 

A  la  température  de  —  74**?  Tanhydride  sulfureux  ne 
réagit  pas  sur  l'hydrure  de  potassium  ou,  du  moins,  si  la 
réaction  commence,  elle  est  très  vite  limitée  par  la  forma- 
tion d'une  couche  mince  de  sel  insoluble  dans  l'anhy- 
dride sulfureux  liquide. 

Lorsque  l'on  condense  de  l'anhydride  sulfureux  liquide 
dans  un  tube  renfermant  de  l'hydrure  de  potassium  à  une 
température  de  —  4o°)  il  se  produit,  après  quelques  ins- 
tants de  contact,  une  détonation  violente.  Cette  explosion 
est  accompagnée  d'une  flamme. 

Pour  modérer  la  réaction,  nous  avons  fait  arriver  lente- 
ment un  courant  de  gaz  anhydride  sulfureux  sur  l'hy- 
drure de  potassium,  dans  le  tube  même  où  ce  composé 
avait  été  préparé.  La  combinaison  se  produit  à  la  tempé- 
rature ordinaire,  l'hydrure  s'échauffe  beaucoup,  souvent 
même  devient  incandescent.  Si  l'élévation  de  température 
n'a  pas  été  trop  grande,  on  démontre  facilement  qu'il  s'est 

(*)  M01S8AN,  Sur  une  nouvelle  synthèse  de  l'acide  formique 
{Comptes  rendus,  t.  CXXXIV,  1902,  p.  261). 


:  dans  ces  conditions  un  mélange  d'hydrosuliile,  de 
e  et  de  sulfure  alcalin.  En  opérant  avec  lenteur,  on 
éviter  la  production  du  sulfate  et  du  sulfure. 


DE  potAssivu. 

ition.  —  Pour  obtenir  cet  hjdrosulfi te  anhydre, 
end  le  tube  de  verre  dans  lequel  l'hydrure  de  poUS- 
a  été  préparé  per  le  procédé  que  nous  avons  décrit 
demment  (  '  ),  et  l'on  fait  arriver  dans  ce  tube  l'anbj- 

sulfureux  sous  pression  réduite  ou  à  la  pression 
iphérique,  à  la  condition  de  l'avoir  dilué  dans  son 
e  volume  d'hydrogène.  La  réaction  se  poursuit  alors 
aent  à  la  température  ordinaire,  avec  un  léger  déga- 
ttt  de  chaleur,  mais  sans  incandescence .  La  décompo- 

n'est  complète  qu'après  5o  ou  60  heures  environ. 

obtient  ainsi  un  sel  blanc  qui,  repris  par  une  petite 
ité  d'eau  exempte  d'oxygène,  fournit,  par  simple 
ration  à  l'abri  de  l'air,  de  fines  aiguilles  transparentes 

petits  cristaux  aciculaires  groupés  en  étoiles. 
opriétés.  —  Le  sel  formé  par  l'action  de  l'anhydride 
«ux  sur  l'b)>drure  de  potassium,  dissous  dans  de 

bouillie  saturée  de  gaz  azote,  puis  acidulé  par 
ues  gouttes  d'acide  cblorhydrique,  nous  fournil,  à 

de  l'air,  les  réactions  suivantes  : 
Réduction  du  sulfate  de  cuivre  ammoniacal  avec  for- 
n  de  cuivre  et  d'bydrure  de  cuivre  â  la  température 

Ao-. 

Décoloration  de  l'indigo  et  de  la  teinture  de  tourne- 
les  solutions,  par  agitation  avec  l'air,  reprennent  â 
leur  teinte  primitive. 

ioiSBAN,  Préparation  et  propriété!  de  l 'hydrure  dé  potassium. 
■tes  rendus,  t.  CXXXIV,  iftoi,  p.  it>).  —  Préparation  et  pro- 
t  de  l'hydrare  de  sodium,  (Comptes  rendue,  t.  CXXXIV,  igoi. 
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3°  Le  chlorure  mercurique  est  ramené  à  l'état  de  chlo- 
rure mercureux  à  froid,  avec  un  faible  dépôt  gris  de  mer- 
cure métallique. 

4°  L'azotate  d'argent,  le  chlorure  d'or  et  le  chlorure  de 
platine  sont  réduits  à  la  température  ordinaire  avec  dépôt 
instantané  de  métal. 

5**  Avec  une  solution  d'acide  chlorhydrique  au  cin- 
quième, la  liqueur  devient  jaune  sans  dépôt  de  soufre. 

6®  Une  solution  de  ce  sel  absorbe  l'oxygène  à  froid 
avec  rapidité. 

7**  Réduction  instantanée  du  permanganate. 

Toutes  ces  propriétés  répondent  bien  à  celles  d'un 
hydrosulfite  alcalin. 

Synthèse  et.  analyse.  —  Un  tube  de  verre  contenant 
de  rhydrure  de  potassium  et  rempli  de  gaz  hydrogène  est  • 
pesé.  Puis  on  fait  agir  lentement  le  gaz  sulfureux  sous 
pression  réduite  pendant  un  temps  suffisant  pour  que  la 
réaction  soit  complète  (*).  Lorsque  la  réaction  est  termi- 
née, on  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  et  l'on  pèse  le 
tube.  L'augmentation  du  poids  donne  la  quantité  d'anhy- 
dride sulfureux  fixé  par  Thydrure  en  tenant  compte  de  la 
perte  d'hydrogène. 

Qn  lave  ensuite  le  tube  de  verre  à  l'eau  bouillie  et, 
après  l'avoir  bien  desséché,  il  est  pesé  de  nouveau,  plein 
d'hydrogène.  On  obtient  ainsi  par  différence  le  poids  de 
l'hydrure  mis  en  réaction. 

Après  cette  synthèse,  on  procède  à  l'analyse  de  la  solu- 
tion., qui  est  tout  d'abord  oxydée  par  l'acide  azotique.  Le 
soi^fre  est  dosé  à  l'état  de  sulfate  de  bar^^um  et  le  potas- 


(^)  Si  la  réaction  n'est  pas  complète,  on  peut  faire  le  vide  dans  le 
tube  en  verre  après  l'avoir  pesé  plein  d'hydrogène,  puis  dissoudre  len- 
tement le  sel  dans  Teau.  L'hydrure  non  attaqué  fournit  alors  de  Tliy- 
drogène  KH-hH2  0  =  KOHh-H*.  Au  moyen  du  volume  d'hydrogène 
dégagé  on  peut  calculer  le  poids  d'hydrure  qui  n'est  pas  entré  en 
réaction. 


H.    MOISSAN. 

US  forme  de  sulfate  neutre.  Nous  a 
suivants  : 


synthèse . 

3i,i7 

3i,i3 

synthèse , 

37,77 

37,93 

analyse . . 

30,76 

30,85 

analyse. . 

38, 5i 

38,49 

3o,77 


nalyses  rapprochent  l'hydrosulfite  préparé  par  syn- 
e  l'hydrosulfite  de  Bernthsen.  Mais,  pour  qu'il  ne 
icun  doute  sur  l'élablissemenl  de  cette  formule,  il 
dispensable  de  recueillir  l'hydrogène  qui  devait  se 
'  dans  la  réaction.  Â  cet  effet,  nous  nous  sommes 
tout  d'abord,  que,  par  l'action  de  l'anhydride  sui- 
absolument  sec  sur  l'hydrure  de  potassium,  il  se 
lit  bien  de  l'hydrogène  et  que  son  volume  était  d'au- 
is  grand  que  le  poids  de  l'hydrure  mis  en  réaction 
us  élevé. 

déterminer  la  réaction  d'une  façon  complète,  nous 
ait  circuler,  au  moyen  d'une  trompe  à  mercure,  un 
volume  de  gaz  sulfureux  au  travers  d'un  tube  de 
ontenant  un  poids  déterminé  d'hydrure  de  potas- 
Dans  ce  circuit,  se  trouvait  une  cloche  à  robinet 
"  de  haut   qui  permettait,  à  un  moment  donné, 

et  de  recueillir  les  gaz.  La  durée  de  l'expérience 
imprise  entre  36  et  60  heures.  A  la  fin  de  l'expé- 

le  gaz,  recueilli  à  la  trompe,  était  porté  sur  la  cuve 
ure,  et  l'excès  d'anhydride  sulfureux  était  absorbé 
la  potasse.  Le  gaz  restant  était  de  l'hydrogène  pur, 
ue  la  combinaison  eudiométrique  l'a  établi.  De 
remière  partie  de  l'expérience,  nous  pouvons  con- 
jue,  dans  la  réaction  lente  de  l'anhydride  sulfu- 
II-  l'hydrure  de  potassium,  il  se  dégage  un  volume 
jgène  sensiblement  égal  à  la  moitié  du  volume  de 
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gaz  sulfureux  absorbé.  La  formule  de  M.  Bernthsen  se 
trouve  ainsi  complètement  vérifiée. 

Mais  cette  expérience  a  été  exécutée  d'une  façon  plus 
précise.  Le  tube  à  hydrure,  après  fixation  de  l'acide  sulfu- 
reux, a  été  pesé  à  nouveau  et  nous  a  donné  les  résultats 
que  nous  indiquons  ci-dessous  : 

Première  expérience,  —  Anhydride  sulfureux  absorbé, 
06,835,  soit285*"'';  hydrogène  dégagé,  i4o*'"'  à  o**  et  à 
^g^mm.  hydrure  de  potassium  mis  en  réaction,  06,622» 
D'après  la  quantité  d'hydrure,  l'anhydride  absorbé  aurait 
dû  être  de  o^,  8352  et  l'hydrogène  dégagé  146*™'  pour 
satisfaire  à  l'égalité 

S*0*-H  îàHK  =  K«S«0*-f-  H«. 

Deuxième  expérience*  —  Anhydride  sulfureux  ab- 
sorbé, o«,376,  soit  I29*'"'';  hydrogène  dégagé,  63*^"*' à  o^ 
et  à  760""*;  hydrure  mis  en  réaction,  0^,2369.  D'après 
la  quantité  d'hydrure,  Tanhydride  absorbé  aurait  dû  être 
08,3789  et  l'hydrogène  dégagé  66*^™'. 

Une  troisième  expérience  a  donné  des  résultats  iden- 
tiques :  anhydride  sulfureux  absorbé,  i^,  157,  soit  395*^™'; 
hydrogène  dégagé  199®"'  à  o**  et  à  760""*;  hydrure  mis 
en  réaction,  06,7145.  D'après  la  quantité  d'hydrure, 
l'anhydride  absorbé  aurait  dû  être  18,1 432  et  l'hydrogènf 
dégagé  201  *'"'•,  98. 

Hydrosulfite  de  sodium,  —  L'anhydride  sulfureux 
Téagit  plus  énergiquement  sur  Thydrure  de  sodium  que 
sur  l'hydrure  de  potassium.  Si  l'on  n'a  pas  soin  de  diluer 
lanhydride  sulfureux  dans  l'hydrogène,  il  se  produit  tou- 
jours une  quantité  notable  de  sulfure  et  de  sulfate. 

Lorsque  l'on  reprend  par  une  petite  quantité  d'eau 
bouillie  l'hydrosulfite  de  sodium  anhydre,  on  obtient  tout 
d'abord  des  prismes  bien  cristallisés  ou  des  houppes 
soyeuses  assez  longues.  "On  rencontre  aussi  dans  la  solu- 
tion, lorsqu'elle  est  saturée,  de  petits  prismes  surmontés 


pyramides,  mais  le  lendemain  ces 
'oD  ne  trouve  plus  que  des  aiguill 
leNa^S'O',  2H*0.  Ce  selprésen 
uctrices  des  hydres ulfi tes. 
j'analyse,  faite  par  la  méthode  qt. 
cédemment,  nous  a  donné  les  chi 


par  synthèse 36, 6S  36,68 

a  par  synthèse 26, a3  26,29 

par  analyse 36,66  36, 6i 

a  par  analyse 26,96  37|O0 

Hydrosulfité  de  lithium.  —  L'hyi 
de  même  sur  le  gaz  sulfureux,  m 
pics  délicate  que  celle  des  hydro 
le  sodium.  La  réaction  est  très  It 
linaire  et  l'on  doit  chauffer  légèreir 
c  l'anhydride  sulfureux,  sous  près 
nce  déjà  à  se  produire  du  sulfure 
_ia  solution  d'hydrosullite  de  lithii 
nit  le  permanganate  et  les  sels  d'à 
e.  Elle  présente  toutes  les  réactio 
Lte  synthèse  de  l'hydrosulfite  de  1 
c  départ  d'hydrogène. 
Hydrosulfite  de  calcium.  —  La  i 
:c  l'hydrure  de  calcium  ;  mais,  pour 
ist  iodispensahle  de  faire  agir  1' 
bord  très  lentement  sous  pressiot 
□t  d'augmenter  ta  pression  jusqu' 
/i^on  la  pression  atmosphérique. 
L'hydrosulfite  de  calcium  est  solu 
le  toutes  les  propriétés  réductrice: 
ffydrosulfite  de  strontium,  —  G 
Henri  Gautier,  qui  a  bien  voulu  p 
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tion  quelques  échantillons  d'hydrare  de  strontium,  nous 
avons  pu  obtenir  cet  hydrosulfite  par  l'action  de  l'anhydride 
sulfureux  sur  l'hydrure.  Il  est  utile  de  porter  lentement 
l'hydrure  jusqu'à  la  température  de  70°  et  de  le  maintenir 
longtemps  dans  un  courant  d'anhydride  sulfureux  sous 
une  pression  supérieure  à  la  pression  atmosphérique. 

Le  contenu  du  tube,  repris  par  Teau  bouillie,  saturée 
d'azote,  nous  a  fourni  une  solution  très  réductrice.  Elle 
décolorait  immédiatement  le  sulfaté  d'indigo,  qi|i  repre- 
nait ensuite  sa  teinte  par  simple  oxydation  à  l'air.  Elle 
réduisait  aussi  le  sulfate  de  cuivre  ammoniacal  avec  pré- 
cipitation d'hydrure  mélangé  de  cuivre. 

Enfin,  comme  les  solutions  précédentes,  elle  réduisait  le 
chlorure  mercurique  en  chlorure  mercureux  et  précipitait 
les  métaux  des  solutions  d'azotate  d'argent,  des  ^els  d'or 
et  de  platine. 

Cette  synthèse  de  l'hydrosulfite  de  strontium  par  l'ac- 
tion de  l'anhydride  sulfureux  sur  l'hydrure  se  produisait 
aussi  avec  mise  en  liberté  d'hydrogène. 


ACTION  DK   l'hydrure   DE   POTASSIUM   SUR  L'IODURE  d'ÉTHYLE. 


yj.. 


NOUVELLE  PREPARATION  DE  L  ETHANB. 


Leshydrures  alcalins  peuvent  être  aussi  employéscomme 
hydrogénants  dans  les  réactions  de  la  Chimie  minérale  et 
de  la  Chimie  organique.  Ils  peuvent  agir  de  différentes 
façons  ;  nous  donnerons,  comme  exemple,  l'action  de 
l'hydrure  de  potassium  sur  l'iodure  d'éthyle. 

Nous  avons  préparé  dans  un  tube  de  verre  i*  environ 
d'hydrure  de  potassium,  en  chauffant  vers  36o®  du  potas-r 
sium  dans  un  courant  d'hydrogène,  Lorsque  la  réaction 
est  terminée,  on  laisse  refroidir  le  tube,  on  enlève  les 
nacelles  de  fer  qui  renfermaient  le  métal  alcalin,  puis, 
sans  arrêter  le  courant  d'hydrogène,  on  fait  glisser,  en 
dessous  de  l'hydrure  alcalin,  une  petite  ampoule  fermée 
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contenant  de  l'iodure  d'éthyle  pur  et  sec.  Le  tube  est 
ensuite  scellé  à  l'une  de  ses  extrémités  et  l'on  fait  le  vide 
dans  le  tube  au  moyen  d'une  trompe  à  mercure.  On  ferme 
enfin  la  partie  supérieure  par  un  trait  de  chalumeau. 

Il  suffit  ensuite  d'agiter  légèrement  le  tube  scellé  pour 
casser  la  pointe  de  l'ampoule,  et  bientôt  l'hydrure  de  po- 
tassium s'imbibe  d'iodure  d'éthyle.  Aucune  réaction  ne 
se  produit  à  froid.  On  porte  le  tube  scellé  dans  un  bain 
d'huile  et  on  le  maintient  six  heures  à  une  température 
de  i8o°  à  200®. 

La  partie  inférieure  du  tube  refroidi  est  ensuite  plongée 
dans  de  Tair  liquide.  Le  carbure  d'hydrogène  gazeux  qui 
s'est  produit  et  l'iodure  d'éthyle  prennent  rapidement 
l'état  solide.  On  engage  alors  la  pointe  du  tube  dans  un 
tube  épais  de  caoutchouc  mis  en  communication  avec  une 
trompe,  on  fait  le  vide,  on  casse  la  pointe  et  l'on  recueille 
sur  le  mercure  io°™'  à  iS*'"*'  d'hydrogène  qui  n'est  pas 
liquéfiable  à  la  température  d'ébulHtion  de  l'air  liquide  (  *  ) 
et  qui  provient  d'un  commencement  de  dissociation  de 
l'hydrure.  Lorsque  le  vide  est  fait  dans  le  tube  scellé,  on 
le  laisse  revenir  lentement  à  une  température  de  —  80®  et 
l'on  recueille  à  la  trompe  le  gaz  qui  se  dégage.  Dans  nos 
expériences,  nous  obtenions  de  i5o*'"'  à  25o*^™'  de  gaz  par 
tube  scellé.  En  résumé,  nous  avons  appliqué  à  une  réac- 
tion de  chimie  organique  la  méthode  de  fractionne- 
ment (-)  que  nous  avons  décrite  en  novembre  1901. 

Le  gaz  est  transporté  sur  la  cuve  à  mercure  et  il  est 
traité  par  plusieurs  centimètres  cubes  d'alcool  bouilli 
pour  entraîner  la  petite  quantité  de  vapeurs  d'iodure 
d'éthyle  émise  à  la  température  de  —  80®.  Le  gaz  décanté 
est   purifié   des   vapeurs  d'alcool  par  de  l'eau   bouillie, 

(^)  Ce  procédé  permet  de  séparer  avec  facilité  l'hydrogène  qui  peut 
se  produire  dans  les  réactions  de  Chimie  organique. 

(' )  Sur  une  nouvelle  méthode  de  manipulation  des  gaz  liquéfiés 
en  tubes  scellés  (  Comptes  rendus,  t.  CXXXIII,  1901,  p.  768). 
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enfin  séché  pendant  24  heures  au  contact  de  fragments  de 
chlorure  de  calcium  fondu. 

Après  la  réaction,  Fiodure  d'éthyle  restant,  si  l'on  a 
employé  ce  composé  en  excès,  est  complètement  incolore  ; 
il  n'y  a  pas  eu-d'iode  mis  en  liberté.  Il  n'y  a  pas  non  plus 
de  mise  en  liberté  de  carbone  ou  de  produits  de  pyrogé- 
nation,  car  l'hydrure  en  excès  et  l'iodure  de  potassium 
formé  restent  blancs. 

Le  gaz  que  l'on  obtient  ainsi  est  de  l'éthane  pur.  La 
réaction  peut  être  représentée  par  l'égalité  suivante  : 

G»H«I-i-KH  =  G«H«-hKI. 

Pour  démontrer  que  nous  obtenions  bien  de  l'éthane 
dans  cette  expérience,  nous  avons  fait  les  réactions  sui- 
vantes :  ce  gaz,  qui  possède  une  odeur  éthérée,  brûle  dans 
un  tube  de  petit  diamètre  avec  une  flamme  bleue  et  dans 
une  éprouve tte  plus  large  avec  une  flamme  blanche  peu 
éclairante.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  il  n'est  pas  absorbé 
par  le  brome  ou  par  l'acide  sulfurique  fumant. 

Sa  densité,  déterminée  au  moyen  de  l'appareil  de 
MM.  H.  Moissan  et  H.  Gautier,  a  été  trouvée  égale 
à  i,o4i.  La  densité  théorique  serait  i,o38  et  la  den- 
sité de  Téthane,  déterminée  par  Kolb,  était  de  i  ,075. 

Enfin,  brûlé  dans  l'eudiomètre,  il  nous  a  donné  exac- 
tement la  composition  de  l'éthane.  Nous  indiquerons  les 

analyses  suivantes  : 

1.         2.         3.  4.         5. 

cm'        cm'  cm'        cm'  cm' 

Gaz  primitif 2,2  i,35  2,3  1,96  i,63 

Oxygène  combiné.  8,1  4,65  8,25  6,90  6,00 

conformé 4,4  a, 60  4, 60  3,85  3,3 

Gontraction 5,7  3,7  5,95  5, 00  4?  35 

Théoriquement,  l'éthane  brûlé  par  un  excès  d'oxygène, 
doit  donner  le  double  de  son  volume  d'acide  carbonique 
et  produire  une  contraction  de  55,55  pour  100,  ce  qui 
s  est  trouvé  réalisé  dans  toutes  nos  analyses. 
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Cette  nouvelle  méthode  de  préparation  fournît  donc  du 
az  ëthane  très  pnr. 

Action  de  l'hydrure  de  potassium  sur  le  chlorure  de 
léthyle.  —  En  prenant  les  mêmes  précautions,  nous 
vons  pu  faire  réagir  l'hydrure  de  potassium  sur  le  chlo- 
ure  de  méthyle  et  préparer  du  gaz  méthane 

CH»CI-i-KH  =  CH*-4-KGl. 

La  réaction  est  identique  à  la  précédente  ;  seulement  il 
lut  chauffer  un  peu  plus  longtemps  et  diminuer  le  poids 

hjdrure  de  potassium  mis  en  réaction,  parce  que  le  mé- 
[lane  se  comprime  plus  difiicilement  que  l'éthane. 

Le  tube  scellé,  après  avoir  été  chauffé  8  heures  à  +  1 80°, 
tait  refroidi  dans  l'air  liquide,  et  le  fractionnement  était 
oursuivi  comme  précédemment.  En  faisant  le  vide  dans  le 
ube,  on  enlevait  une  petite  quantité  d'hydrogène,  puis  | 
n  recueillait  le  méthane  qui  était  ensuite  débarrassé  des  | 
apeurs  de  chlorure  de  métbyle  par  l'alcool  bouilli,  et 
es  vapeurs  d'alcool  par  l'eau  bouillie. 

Le  gaz,  séché  sur  du  chlorure  de  calcium  fondu,  n'était 
as  absorbé  par  le  brome,  par  l'acide  sulfurique  fumant, 
i  décomposé  par  une  solution  concentrée  de  permanga- 
ate.  Additionné  du  double  de  son  volume  de  chlore  et 
lis  au  contact  d'une  flamme,  il  produisait  de  l'acide 
hlorhydrique  et  un  dépôt  de  noir  de  fumée.  Enfin,  il 
ionnait,  par  combustion  avec  l'oxjgène,  dans  l'eudio- 
aètre,  son  volume  d'acide  carbonique  et  une  contractiou 
e  de  deux  tiers. 


Gazprimitif. 2,a3  1,8 

Oxygène  combiné 4,7"  ^j"! 

GO»  formé 2,25  1,75 

CoQtraction 4, 70  3,73 

Les  propriétés  et  l'analyse  de  ce  gaz  démontrent  qu'il 
st  formé  de  méthane  pur. 
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En  résumé,  l^hydrure  de  potassium  réagît  sur  Tiodure 
d'éthyle  et  le  chlorure  de  méthjle  en  fixant  de  l'hjdro- 
gène  sur  ces  composés  et  en  enlevant  l'iode  ou  le  chlore 
sous  forme  de  composé  binaire,  iodure  ou  chlorure 
alcalin.  Cette  réaction  se  fait  en  tube  scellé  entre  i8o**  et 
200°  avec  la  plus  grande  régularité  sans  dépôt  de  charbon 
et  sans  mise  en  liberté  d'iode  ou  de  chlore. 

Action  du  cyanogène.  —  En  faisant  arriver  un  cou- 
rant de  gaz  cyanogène  sec  sur  Un  hydrure  alcalin,  à  la 
température  ordinaire,  une  réaction  énergique  se  produit 
de  suite.  Il  se  forme  du  cyanure  de  potassium  et  de  l'a&ide 
cyanhydritjue 

G«Az«-+-KH  =  GAzK-f.GAzH. 

L'hydrure  est  disposé  dans  un  tube  de  verre  horizontal 
et,  si  l'on  fait  passer  le  gaz  dans  un  petit  barboteur  con- 
tenant de  l'eau  distillée,  il  est  facile  de  démontrer  la  pré- 
sence de  r acide  cyanhydrique  par  la  réaction  de  l'azotate 
d'argent  et  par  celle  du  bleu  de  Prusse.  De  plus,  la  for- 
mation du  cyanure  de  potassium  dans  le  tube  peut  être 
démontrée  avec  facilité.  Enfin,  les  dosages  du  cyanogène 
dans  le  cyanùrie  alcalin  et  dans  l'acide  cjànhydrique  éta- 
blissent l'égalité  précédente. 

Action  de  l'acétylène.  —  Le  gaz  acétylène  réagit  à  la 
température  ordinaire  sur  l'hydrure  de  potassium  ou  de 
Sodium  et,  lorsque  ces  derniers  sont  eh  fines  aiguilles,  la 
réabtion  est  assez  violente  pour  produire  des  phénomènes 
de  décomposition  avec  dépôt  de  charbon.  Si,  au  contraire, 
l'hydrure  est  moins  poreux  ou,  si  le  gaz  acétylène  agit 
sous  pressioii  réduite,  la  combinaison  se  produit  plus 
lentement  et  suit  dès  lors  line  marché  régulière.  Il  se 
iétme  un  composé  de  carbure  et  d'acétylène  en  même 
temps  qu'il  se  dégage  de  l'hydrogène 

■ 

2G«H«-H2KH  =  G2K2,  G2H2-h  2H2. 
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Cette  égalité  est  facile  à  vérifier  par  le  volume  d'hydro- 
gène dégagé  et  par  l'augmentation  de  poids  du  tube  à 
hydrure. 

La  réaction  de  l'acétylène  sur  les  hjdrures  de  rubidium 
et  de  caesium  est  plus- énergique  encore  que  les  précé- 
dentes. Il  faut  refroidir  légèrement  le  tube  à  hydrure 
pour  que  la  décomposition  soit  modérée. 

Comme  nous  venons  de  le  faire  remarquer,  l'état  phy- 
sique de  l'hydrure  intervient  dans  la  réaction  et,  parfois, 
il  faudra  chauffer  légèrement  pour  la  déterminer. 

Cette  réaction  est  importante,  parce  qu'elle  nous  permet 
de  passer  facilement  des  hydrures  aux  carbures.  En 
effet,  lorsque  nous  avons  obtenu  l'acétyJure  acétylénique 
C2K^,C^H^,  il  suffit  de  chauffer  légèrement  ce  dernier 
pour  lui  enlever  l'acétylène  et  il  reste  le  carbure  de  potas- 
sium C^K^. 

En  partant  des  hydrures  de  cœsium,  de  rubidium,  de 
potassium,  de  sodium,  de  lithium  et  de  calcium,  nous 
obtenons  les  carbures  correspondants. 

Nous  verrons,  dans  un  autre  Mémoire,  qu'une  trace 
d'eau  peut  abaisser  la  température  de  la  combinaison,  de 
même  que  pour  la  synthèse  des  formiates  alcalins. 

Ces  dernières  réactions  se  produisent  avec  facilité.  Il 
ne  faut  pas  oublier  cependant  que  les  hydrures  sont  assez 
dangereux  à  manier  et  qu'ils  fournissent  souvent  des  réac- 
tions violentes.  Lorsque,  dans  ces  recherches,  nous  avons 
iait  réagir  les  hydrures  sur  les  composés  chlorés  des  mé- 
talloïdes, nous  avons  eu  de  nombreuses  explosions. 

SUR  LA  NON-GONDUGTIBILITB  ÉLECTRIQUE 
DES  HYDRURES  MÉTALLIQUES. 

Nous  avons  condensé  dans  un  tube  de  verre  une  couche 
épaisse  et  parfaitement  blanche  d'hydrure  cristallisé  de 
potassium.  Le  poids  de  cet  hydrure,  répandu  sur  5*™  de 
longueur,  était  supérieur  à  i^.  Deux  fils  de  platine  avaient 
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été  disposés  au  préalable  au  travers  du  tube  de  verre 
perpendiculairement  à  son  axe.  Le  tube  à  hydrure  plein 
d'hydrogène  avait  été  scellé  aussitôt  préparé  et  le  com- 
posé n'avait  eu  aucun  contact  avec  l'air  atmosphérique. 

Nous  avons  mis  alors  les  deux  fils  métalliques  en  com- 
munication avec  les  conducteurs  électriques  d'un  pont  de 
Wheatstone  et  nous  avons  reconnu  que  cet  hydrure  de 
potassium  ne  conduisait  aucunement  le  courant  élec- 
trique. 

Cette  expérience  a  été  répétée  avec  l'hydrure  de  so- 
dium, l'hydrure  de  rubidium  et  l'hydrure  de  caesium.  Les 
résultats  ont  été  identiques;  tous  ces  hydrures  ne  con- 
duisent pas  le  courant. 

On  pourrait  objecter  que  l'hydrure  ainsi  tassé  sur  le 
tube,  par  condensation,  est  formé  de  petits  cristaux  sé- 
parés ne  permettant  pas  le  passage  du  courant.  Tl  en  est 
ainsi  dans  le  tube  contenant  des  poudres  métalliques 
grossières  dont  la  surface  est  plus  ou  moins  recouverte 
d'oxyde  et  de  matières  grasses.  Mais  nous  ferons  remar- 
quer que,  regardée  au  microscope,  la  couche  d'hydrure 
de  potassium  formait  une  masse  absolument  homogène  et 
d'une  continuité  parfaite. 

Quoi  qu'il  en  soit,  nous  avons  alors  préparé,  par  l'union 
directe  du  métal  et  de  l'hydrogène,  dans  une  nacelle  de 
fer,  de  l'hydrure  de  calcium  qui  était  fondu,  transparent 
et  homogène.  Nous  avons  obtenu  dans  les  mêmes  condi- 
tions de  l'hydrure  de  lithium.  Dans  ces  deux  prépara- 
tions, nous  avions  pris  soin  que  la  transformation  du 
métal  en  hydrure  fût  complète.  En  plaçant  une  de  ces  na- 
celles sur  un  circuit  métallique  relié  à  un  galvanomètre, 
on  peut  appuyer  fortement  une  surface  métallique  tra- 
versée par  un  courant  sur  cet  hydrure  fondu  et  rien  ne 
passe  au  travers  de  l'hydrure. 

Au  contraire,  si  l'on  touche  le  bord  de  la  nacelle  de  fer 
avec  le  même  conducteur,  le  courant  passe  aussitôt.  Les 


I  de  calciam  et  de  litlilum  fondus  ne  conduiseni 
Durant.  Nous  ajouterons  même  que,  s'ils  n'atti- 
s  si  facilement  l'humidité  de  l'air  en  se  décom- 
Is  pourraient  servir  de  corps  isolants, 
[périences  conduisent  à  cette  conclusion  :  que 
hne  n'est  pas  comparable  aux  métaux,  et  que 
ures  métalliques  ne  peuvent  être  assimilés  à  des 
léfinis  dont  ils  n'ont  ni  l'aspect  ni  les  propriétés. 
,  la  liquéfaction  de  l'hydrogène,  par  M.  Dewar, 
jue  ce  corps  se  rapproche  plutôt  de  l'osjgène  ou 
e  que  du  mercure,  du  caesium  ou  du  gallium.  De 
hydrogène  liquéfié,  de  même  que  les  hydrures  mé- 
,  ne  conduit  pas  le  courant  électrique.  M.  Dewar 
d'une  façon  très  nette- 
tés combinaisons  dont  nous  venons  de  parler, 
ïne  s'éloigne  beaucoup  des  métaux  et  se  rap- 
ettementdes  métalloïdes. 

usions.  —  En  résumé,  les  hydrures  de  cœsium  et 
um  peuvent  être  obtenus  avec  facilité,  sous  forme 
nx  transparents,  dans  les  mêmes  conditions  que 
ires  de  potassium  et  de  sodium, 
es  hydrures  alcalins  et  alcali  no- terreux  sont  des 
Fs  énergiques  ;  ils  décomposent  l'eau  à  froid  avec 
ent  d'hydrogène 

RH  +  H>0  =  ROH  +  H>. 
:omposent  de  même  les  hydracides 

RH-+-HCI  =  RCl4-H>, 
irmîque 

RH  +  HGO.OH  =  HCO.OR  +  H», 


RH  +  AzH'  =  AzHïR  +  H». 
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ChauflFés  1res  légèrement  en  présence  d'anhydride  car- 
bonique, ils  fournissent  un  formiate  alcalin 

RH-4-G0«=HC0.0K 

et,  par  une  légère  élévation  de  température,  ils  donnent 
un  mélange  de  formiate  et  d'oxalate 

2KH-+-2G0«=  G»0*Kï-4-Hî. 

De  même,  un  hydrure  alcalin,  chauffé  dans  une  atmo- 
sphère d'oxyde  de  carbone,  se  recouvre  ^d'un  léger  dépôt 
de  charbon  et   se  transforme  partiellement  en  ^formiate 

•2 GO  -h  KH  =  HGO.OK  -h  G. 

L'anhydride  sulfureux  réagit  à  la  température  ordinaire 
et,  dans  certaines  conditions  de  pression,  sur  les  hydrures 
alcalins  et  alcalino-terreux,  et  fournit  des  hydrosulfites 
anhydres. 

Cette  synthèse  se  produit  avec  départ  d'hydrogène  et 
d'après  l'égalité  suivante  : 

Tous  ces  hydrosulfites  sont  solubles  dans  l'eau,  pos- 
sèdent des  propriétés  réductrices  énergiques,  identiques 
à  celles  qui  ont  été  indiquées  par  Schûtzen berger  pour 
l'hydrosulfite  hydraté  de  sodium.  Tous  se  forment  par 
Funion  directe  de  l'anhydride  sulfureux  et  de  l'hydrure 
métallique  avec  départ  d'hydrogène.  Les  synthèses  de  ces 
composés  anhydres  vérifient  bien  la  formule  indiquée 
par  M.  Bernthsen  pour  l'hydrosulfite  hydraté  de  sodium. 

Nous  avons  préparé  par  cette  méthode  les  h^^drosulfites 
de  csesium,  de  rubidium,  de  potassium,  de  sodium,  de 
lithium,  de  calcium  et  de  strontium. 

Les  hydrures  alcalins  réagissent  avec  facilité  au-dessus 
de  i5o^  sur  certains  composés  organiques  iodés.  Ils  four- 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phjrs,,  8«  série,  t.  VI.  (Novembre  igoS.)         21 
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ine  pur  avec  l'iodure  d'éthyle 

RH  +  C'H>I  =  C'H=+RI, 
vec  le  chlorure  de  méthjle 

RH  -H  GH>  Gl  =  CH'  +  R  Cl. 

;t  du  gaz  cyanogène   à  froid,  les  hjdrures 
nent  un  cyanure  et  de  l'acide  cyanhydrique 
RH  +G>Ai>=GAER-t-CAïH. 

seot,  avec  l'acétylène  à  la  température  ordi- 
icétylures  acétyléniqiies  identiques  à  ceux 
ons  préparés  antérieurement  par  l'action  du 
t  sur  les  mélaux  ammoniums  en  solution  dans 
iqaéfié(') 

ïRH  +  2C'H>  =  C>R«,  G»H»-+-2Hi. 

tion  est  intéressante  parce  qu'elle  permet  de 
ydrnres  aux  carbures.  En  effet,  le  composé 
légèrement  chauffé,  abandonne  du  gai  acé- 
se  un  résidu  de  carbure  C"R^. 
is  avons  démontré  que  les  hydrures  alcalins 
irreux  ne  conduisaient  pas  l'électricité  el  ne 
re  comparés  à  des  alliages.  Par  conséqueol, 
ibinaisons,  l'hydrogène  se  saurait  être  assi- 


,N,  Comptes  rtndut,  t.  CXXXVI,   igoS,  p.  Sgi. 
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ACTION  D'UNE  TRACE  D  EAU  SUR  LA  DECOMPOSITION  DES 
HYDRURES  ALCALINS  PAR  L'ANHYDRIDE  CARBONIQUE  ET 
LACÉTYLÉNE. 

Par  m.  Henri  MOISSAN. 


En  1899,  nous  avons  démontré  que  si,  au  contact  du 
verre,  un  volume  assez  grand  de  gaz  fluor  renfermait  une 
trace  d'acide  fluorhydrique,  cet  acide  attaquait  le  silicate, 
fournissait  une  petite  quantité  d'eau,  et  cette  dernière, 
détruite  par  le  fluor,  reproduisait  de  l'acide  fluorhy- 
drique qui  poursuivait  ainsi  son  action  décomposante. 
Dès  lors,  une  très  faible  quantité  d'acide  fluorhydrique 
pouvait  déterminer  la  combinaison  totale  d'un  grand 
excès  du  fluor  avec  le  silicium  et  les  alcalis  du  verre. 
Nous  avons  établi  ensuite  que  ce  fluor,  exempt  d'acide 
fluorhydrique,  n'attaquait  plus  le  verre  dans  l'espace  de 
quelques  heures  ou  de  quelques  jours  même  à  la  tempé- 
rature de  100®  (*). 

Cette  étude  de  l'action  d'une  trace  d'impureté  sur  la 
combinaison  a  été  reprise  à  propos  de  l'union  directe  de 
l'anhydride  carbonique  et  de  l'hydrure  de  potassium, 
réaction  quijse  fait  à  la  température  ordinaire  et  qui 
fournit  un  formiate  alcalin  (^). 


COMBINAISON  DES  HYDRURES  ALCALINS  ET  DE  l'ANHTDRIDE  CARBONIQUE. 

Nous  avons  remarqué  que,  dans  nos  premières  expé- 
riences, tantôt  l'hydrure   de  potassium   se  combinait  à 

(')  H.  MoissAN,  Action  de  l'acide  fluorhydrique  et  du  fluor  sur 
le  verre  {Comptes  rendus,  t.  CXXXIX,  1899,-  p.  799). 

(')  H.  MoissAN,  Sur  une  nouvelle  synthèse  de  l'acide  formique 
{.Comptes  rendus,  t.  CXXXIV,  1902,  p.  i36). 
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l'anhydride  carbonique  avec  incandescence,  et  que  tantôt^ 
au  contraire,  la  combinaison  se  produisait  plus  lentement 
et  avec  un  dégagement  de  chaleur  modéré.  Déplus,  si  l'on 
fait  passer  un  courant  d'anhydride  carbonique  simple- 
ment desséché  par  du  chlorure  de  calcium  dans-  deux 
tubes  à  hydrure*  disposés  à  la  suite  l'un  de  l'autre,  la 
production  du  formlate  ne  se  fait  que  dans  le  premier 
tube. 

L'état  physique  de  l'hydrure,  que  l'on  put  obtenir  en 
cristaux  très  fins  ou  en  masse  plus  ou  moins  poreuse, 
peut  intervenir  pour  modifier  le  dégagement  de  la  cha- 
leur dû  à  la  réaction.  Mais,  si  nous  préparons  cet  hydrure 
dans  des  conditions  identiques,  conditions  que  nous  avons 
indiquées  précédemment,  on  reconnaît  bientôt  que  des 
traces  d'humidité  peuvent  exercer  une  influence  très 
grande  sur  la  marche  de  la  réaction. 

Nous  avons  commencé  par  faire  réagir  du  gaz  carbo- 
nique aussi  exempt  d'humidité  que  possible,  sur  l'hydrure 
de  potassium. 

L'hydrogène  qui  servait  à  préparer  l'hydrure  était 
obtenu  par  la  décomposition  de  l'acide  sulfurique  étendu 
au  moyen  de  zinc  purifié.  Le  gaz,  après  avoir  traversé  un 
tube  de  cuivre  porté  au  rouge,  était  séché  par  de  la  po- 
tasse fraîchement  fondue,  puis  par  son  passage  dans  de 
longs  tubes  remplis  de  fils  tassés  et  brillants  de  sodium. 
Le  gaz  carbonique  était  séché,  lui  aussi,  par  de  la  po- 
tasse fondue  et  par  des  fils  de  sodium  bien  brillants.  Les 
gaz  ainsi  préparés  ne  donnaient  pas  trace  de  fumée  au 
contact  du  fluorure  de  bore. 

Dans  un  certain  nombre  d'expériences,  nous  avons 
desséché  les  gaz  en  les  faisant  passer  lentement  dans  trois 
tubes  à  boules  (*)  entourés  d'air  liquide  à  — iSo**.  Dès 


(^)  MoiSSAN,  Description  d'un  nouvel  appareil  pour  la  prépara- 
tion des  gaz  purs  (  Comptes  rendus,  t.  CXXXVn,  1900,  p.  363  ). 
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lors,  ces  gaz  ne  réagissaient  plus  sur  les  hydrures,  de  même 
que  ceux  qui  étaient  restés  au  contact  de  fils  de  sodium 
bien  brillants. 

Dans  ces  expériences,  la  difficulté  réside  surtout  dans 
la  dessiccation  complète  des  appareils  de  \erre  dans  les- 
quels doivent  se  faire  les  réactions.  Nous  avons  toujours 
banni  l'emploi  du  caoutchouc,  qu'il  est  impossible  de 
sécher,  ainsi  que  celui  des  robinets.  Nous  avons  rem- 
placé ces  derniers  par  des  tubes  en  Y  dans  lesquels  on 
pouvait  faire  monter  ou  descendre  du  mercure  bien  sec, 
au  moyen  d'un  petit  réservoir  réuni  à  la  base  du  tube  par 
un  tube  épais  de  caoutchouc  noir.  Lorsque  le  mercure 
se  trouve  dans  les  deux  branches  inclinées,  le  courant 
gazeux  est  arrêté;  au  contraire,  lorsqu'il  s'abaisse  dans  le 
tube  vertical,  le  gaz  peut  passer.  Les  différentes  parties 
de  l'appareil  étaient  réunies  au  moyen  de  gomme  laque 
par  des  tubes  de  plomb  en  spirales,  ce  qui  permettait  une 
certaine  mobilité. 

Les  tubes  qui  devaient  renfermer  l'hydrure  étaient  en 
verre  de  Bohême;  ils  avaient  été  nettoyés  avec  le  plus 
graiid  soin  par  l'acide  sulfurique,  par  un  mélange  d'acides 
sulfurique  et  chromique,  et  enfin  par  de  l'eau  récemment 
distillée,  de  façon  à  détruire  toutes  les  poussières  qui 
adhéraient  à  leur  surface  interne.  Nous  avons  employé, 
pour  ces  essais,  différentes  espèces  de  verre  :  Bohême, 
léna  ou  verre  ordinaire  à  base  de  soude.  La  nature  du 
verre  n'a  changé  en  rien  les  résultats,  à  la  condition  que 
tous  ces  verres  aient  été  longuement  desséchés  avec  beau- 
coup de  soin.  Nous  rappellerons  que,  dans  les  curieuses 
expériences  de  M.  Brereton  Baker  (^),  sur  la  non-combi- 
naison de  l'hydrogène  et  de  l'oxygène  au  rouge  sombre, 
le  verre  d'Iéna  seul  avait  pu  être  utilisé. 


(M  Brereton  Baker,  The  union  of  hydrogen  and  oxygen  {Jour- 
^of  the  Chemical  Society,  Vol.  LXXXI,  1902,  p.  400). 
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Dans  certaines  de  nos  expériences,  après  un  dégage- 
ment continu  de  gaz  sec,  nous  avons  même  été  jusqu'à 
faire  le  vide  pendant  deux  jours  dans  l'appareil  porte 
à  i3o**,  de  façon  à  enlever  les  dernières  traces  d'humi- 
dité dont  sont  imprégnées  les  couches  plus  ou  moins  pro- 
fondes du  verre. 

Dans  ces  conditions,  en  variant  du  reste  la  forme  de 
ces  expériences,  nous  avons  pu  préparer,  dans  un  tube 
de  verre  horizontal  traversé  par  un  courant  d'hydrogène 
sec,  un  hydrure  de  potassium  d'état  physique  à  peu  près 
constant.  Au.  moyen  d'un  fort  aimant,  on  entraîne  la  na- 
celle qui  contient  l'excès  de  métal  alcalin  à  l'extrémité  du 
tube.  Puis  on  laisse  refroidir  le  tube  à  hydrure,  on  arrête 
le  courant  d'hydrogène  et  l'on  fait  arriver  le  gaz  acide  car- 
bonique sec.  En  l'absence  de  vapeur  d'eau,  il  n'y  a  pas  de 
combinaison  à  la  température  ordinaire  entre  l'anhydride 
carbonique  et  l'hydrure  de  potassium.  Nous  avons  main- 
tenu pendant  plusieurs  jours  les  deux  corps  en  présence 
sans  qu'aucune  réaction  visible  ne  se  produise. 

Si  l'on  élève  alors  lentement,  au  moyen  d'un  bain- 
marie,  la  température  du  tube  à  hydrure  rempli  d'acide 
carbonique,  on  voit  se  produire  un  changement  brusque 
à  +  54°.  La  surface  de  l'hydrure,  qui  était  complètement 
blanche,  fonce  aussitôt,  devient  jaune,  et  les  pointements 
de  quelques  cristaux  prennent  même  une  teinte  foncée. 
En  même  temps,  si  l'on  opère  dans  une  salle  peu  éclairée, 
on  voit  une  petite  flamme  peu  visible  courir  à  la  surface 
de  l'hydrure. 

Cette  expérience  a  été  répétée  bien  des  fois  et  toujours 
nous  avons  constaté  que  la  combinaison  se  produisait 
à  cette  température  de  +  54**. 

Nous  avons  recherché  alors  à  reconnaître  quelle  était 
la  quantité  d'eau  nécessaire  pour  déterminer  cette  réac- 
tion à  la  température  ordinaire,  A  cet  effet,  nous  avons 
disposé  un  appareil  monté  avec  toutes  les  précautions  que 
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nous  avons  indiquées  précédemment,  dans  lequel  le  cou- 
rant d'acide  carbonique  sec  pouvait,  à  un  certain  mo- 
ment, traverser  un  tuj^e  en  U  contenant  une  petite  quan- 
tité d'eau  solide  maintenue  à  une  température  déterminée. 
Dans  ces  conditions,  l'anhydride  carbonique  se  mélan- 
geait à  la  quantité  de  vapeur  d'eau  correspondant  à  la 
tension  de  la  glace  pour  cette  température.         ! 

Nous  avons  reconnu  alors  que,  à  la  température  de 
—  20",  la  glace  fournissait  une  quantité  de  vapeur  d'eau 
bien  suffisante  pour  déterminer  l'union  directe  de  l'anhy-. 
dride  carbonique  et  de  l'hydrure;  mais  nous  avons 
reconnu  aussi  que  cette  température  était  loin  d'être  un 
minimum,  car  les  tubes  de  plomb,  et  surtout  les  tubes  de 
verre,  quand  ils  sont  privés  d'humidité  par  le  passage 
prolongé  d'un  courant  de  gaz  sec,  retenaient  les  traces  de 
vapeur  d'eau  introduites  dans  notre  acide  carbonique. 

L'avidité  du  verre  sec  pour  l'humidité  est  si  grande 
qu'il  faut  plusieurs  heures  pour  que  l'anhydride  carbo- 
nique plus  ou  moins  saturé  d'eau  à  —  20**  arrive  humide 
au  contact  de  l'hydrure  et,  dans  ces  conditions^  les  expé- 
riences ne  sont  plus  comparables.  Nous  n'étions  jamais 
assuré  que  le  gaz  se  fût  saturé  d'humidité  à  la  tempéra^: 
ture  de  l'expérience. 

Nous  avons  alors  changé  notre  mode  d'expérimentation. 
On  disposait  à  une  extrémité  du  tube,  dans  lequel  on  de- 
vait préparer  l'hydrure,  une  petite  ampoule  scellée  con-: 
tenant  du  mercure  et  une  quantité  d'eau  dont  le  poids  a 
varié  de  3™6  à  ^  de  milligramme.  Le  tube  était  séché  comme 
d'habitude  par  le  courant  d'hydrogène  sec.  L'hydrure  était 
ensuite  obtenu.  La  nacelle  de  fer,  renfermant  l'excès  de 
potassium,  était  conduite  avec  un  fort  aimant  à  Tautre 
extrémité  du  tube.  Nous  faisions  arriver  alors  le  courant 
d'acide  carbonique  sec,  puis  on  scellait  le  tube  de  verre 
de  façon  à  enfermer  l'ampoule  contenant  l'eau,  l'hydrure 
et  l'acide  carbonique  sec.  Aucune  réaction  ne  s'était  pro- 
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:e  même  après  plusieurs  jours, 
di  l'extrémité  inférieure  de  cet  a 
lide  à  —  1 8«",  5  et,  par  une  légèi 
é  l'ampoule  contenant  l'eau  et 
cure  qu'elle  contenait  servait 
is  ces  conditions,  l'eau  et  l'acid 
s,  aucune  combinaison  ne  se  pi 
fous  savons  ensuite  placé  l'extn 
ange  moins  froid,  à  — 90°;  l'I 

et  ne  se  colorait  pas.  Mais,  au 
'.  atteint  — 85",  la  neige  d'acic 
idement  l'état  gaseux,  et  la  con 
le  l'acide  carbonique  se  produi 
cbaleur  très  notable.  Cette  ex| 
grand  nombre  de  fois;  les  rési 
iblables. 

'»r  contre,  lorsque  la  même  ex] 
ler  l'ampoule  qui  contient  l'ei 
ide  carbonique  et  lui  laisser  re| 
:  l'état  gazeux,  sans  jamais  repri 

conséquent,  la  quantité  d'eau  < 
1  de  la  glace  à  —  85°  est  suffis 
ibinaison  de  l'hydrure  de  potas 
lique. 

tous  ajouterons  que,  par  des  exp 
!S  sommes  assuré  que  cette  quani 
ire  à  g-  de  milligramme  pour  un 
LU  moyen  de  ces  tubes  scellés  ri 
assium  et  l'anhydride  carboniqu 
3onu  que,  même  après  deux  ar 
j'était  produite ('),  Une  semble 
)hénomèoe,  de  réaction  lente  qu 

totale. 

)  Nm  lub«s  contenaient  de  So^™'  à  60' 
i  i*  d'hydrnre. 
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L'élude  de  cette  réaction  a  été  poursuivie  avec  les  hy- 
drures  de  sodium,  de  rubidium  et  de  caesium,  et  nous 
avons  reconnu  de  même  que  ces  hydrures  ne  s'unissent 
pas,  à  la  température  ordinaire,  à  l'anhydride  carbonique 
parfaitement  desséché,  mais  que  la  combinaison  est  immé- 
diate en  présence  d'une  trace  d'eau. 

Ces  expériences  ont  été  répétées  dans  les  mêmes  condi- 
tions avec  des  traces  d'acide  chlorhydrique  et  des  traces 
de  gaz  ammoniac,  sans  que  ces  impuretés  aient  suffi  pour 
produire  la  combinaison  de  l'hydrure  de  potassium  et  de 
l'acide  carbonique. 

Nous  avons,  dans  cette  synthèse  des  formiates  alcalins, 
ua  exemple  du  rôle  que  peut  jouer  une  très  petite  quan- 
tité d'eau  dans  une  réaction.  Nous  avons  établi  expéri- 
mentalement que,  de  —  85®  à  -f-  54®,  l'hydrure  de  potas- 
sium ne  se  combinait  pas  à  l'acide  carbonique  gazeux 
absolument  sec.  Dans  cet  intervalle  de  température,  la 
trace  d'eau  correspondant  à  la  tension  de  vapeur  de  la 
glace  à  —  85**  suffit  pour  déterminer  la  réaction,  grâce  à 
la  chaleur  qu'elle  dégage  par  la  décomposition  violente 
d'une  très  petite  quantité  d'hydrure  alcalin.  Dès  que  la 
réaction  est  allumée  en  un  point,  elle  produit  assez  de  cha- 
leur pour  se  continuer  et  rapidement  elle  devient  (otale. 
Dans  nos  expériences  sur  la  combinaison  brusque  de 
l'acide  carbonique  et  de  l'hydrure,  l'influence  de  cette 
trace  d'eau  est  seule  importante,  l'influence  de  la  variation 
de  température  entre  ' —  85**  et  -f-  54**  est  nulle. 


COMBINAISON   DES   HYDRURES  ALCALINS   ET   DE   l' ACÉTYLÈNE, 

Nous  avons  étendu  ces  recherches  à  une  autre  réaction, 
celle  de  Tacétylène  sur  les  hydrures  alcalins,  réaction  que 
nous  avons  indiquée  précédemment  (*). 

(*)  H.  MoissAN,  Préparation  des  carbures  et  des  acétylures acéty- 
léniques  par  V action  du  gaz  acétylène  sur  les  hydrures  alcalins  et 
alcalino-terreua:  {Comptes  rendus,  t.  CXXXVI,  iqoS,  p.  i52a). 


lous  avons  démontré  que,  à  la  température  ordinaire, 
s  pression  réduite,  le  gaz  acétylène  réagissait  sur  le» 
rures  avec  dégagement  d'hydrogène  et  formation  d'acé- 
ire  acétylénique  : 

îKH  -)-  ïC«K»=  C«K',  C>H»-(-  H'. 

fous  rappellerons  que  nous  avons  déjà  préparé  ces  corn- 
és par  l'action  du  gaz  acétylène  sur  les  métaux  ammo- 
ms  en  solution  dans  l'ammoniac  liquéfié, 
i  l'on  fait  arriver  le  gaz  acétylène  sur  l'hydrure  de  po- 
îum  ou  l'hydrure  de  sodium  à  la  pression  ordinaire, 
éaction  est  assez  violente,  et,  en  même  temps  qu'il  se 
âge  de  l'hydrogène,  la  surface  de  l'hydrure  devient 
re,  charbonne,  el  parfois  même  il  se  produit  une  légère 
indescence.  Le  dégagement  de  chaleur  est  en  effet 
grand,  et  dès  lors  interviennent  les  phénomènes  de 
^mérisation. 

-e  gai  acétylène,  employé  dans  l'expérience  précédente, 
it  été  desséché  simplement  au  moyen  d'un  tube  en  U 
ipli  de  fragments  de  potasse.  Au  contraire,  si  le  gaz 
tylène  est  desséché,  en  employant  les  précautions  indi- 
es  au  début  de  ce  Mémoire,  le  résultat  de  l'expérience 
tout  autre. 

.e  gaz  acétylène,  préparé  par  décomposition  du  carbure 
:ajcium  pur  au  contact  d'un  grand  excès  d'eau  bouillie, 
-é  desséché  tout  d'abord  par  de  la  potasse,  puis  con- 
ré  pendant  a  jours  dans  une  cloche  à  robinet  en  pré- 
ce  de  potasse  refondue  avec  soin  au  creuset  d'argent, 
te  cloche  est  réunie  par  un  tube  de  plomb  avec  un  pre- 
r tube dessiccateiir  rempli  de  bâtons d'acidemétaphos- 
rique  vitreux  auquel  l'ait  suite  le  tube  à  hydrure 
ilin;  les  joints  ont  été  faits  à  la  gomme  laque,  et  tout 
pareil  séché  complètement  ainsi  que  nous  l'avons 
)li  dans  nos  précédentes  expériences, 
•e  vide  a  été  maintenu  dans  cet  appareil  au  moyen 
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d'une  trompe  à  mercure,  et,  après  48  heures,  en  tournant 
lentement  le  robinet  de  la  petite  cloche  de  verre  conte- 
nant l'acétylène,  on  laissait  arriver  ce  gaz  au  contact  de 
l'hydrure  de  potassium. 

En  soulevant  plus  ou  moins  la  cloche  qui  contient  le 
gaz  acétylène,  on  produit  dans  le  tube  à  hydrure  une  ten- 
sion qui  peut  être  mesurée. 

On  étire  ensuite  et  l'on  soude  l'extrémité  effilée  de  ce 
tube;  un  volume  déterminé  de  gaz  acétylène  sec  se  trouve 
au  contact  de  l'hydrure.  Aucune  réaction  ne  se  produit  à 
la  température  ordinaire.  On  refroidit  peu  à  peu  une 
extrémité  du  tube  dans  de  Toxygène  liquide.  Le  gaz  acé- 
tylène se  condense  aussitôt  sous  forme  d'une  neige  blanche; 
on  retire  Je  tube  du  vase  qui  contient  l'oxygène  liquide; 
l'acétylène  reprend  l'état  gazeux,  revient  plus  ou  moins 
rapidement  à  la  température  ordinaire,  sans  produire 
aucune  réaction. 

On  porte  ensuite  ce  tube  scellé  dans  un  bain  d'eau  dont 
on  élève  très  lentement  la  température.  On  remarqué 
alors  qu'une  réaction  vive  se  produit,  avec  incandescence 
et  mise  en  liberté  de  carbone  qui  noircit  l'hydrure,  à  la 
température  de  -h  4^°.  L'expérience  a  été  répétée  plu- 
sieurs fois  et  a  toujours  donné  les  mêmes  résultats.  Entre 
—  8o°  et  4-  4at**,  l'hydrure  n'exerce  aucune  réaction  sur 
le  gaz  acétylène  sec. 

Nous  préparons  maintenant  un  tube  scellé  renfermant 
l'hydrure  et  l'acétylène,  ainsi  que  nous  l'avons  indiqué 
précédemment,  et  nous  disposons  au  préalable,  dans  ce 
tube  de  verre,  une  petite  -ampoule  contenant  quelques 
milligrammes  d'eau  et  un  peu  de  mercure  qui  n'agira  que 
par  son  poids.  L'ampoule  restant  fermée,  nous  vérifions 
une  fois  de  plus  que  le  gaz  acétylène  sec  n'a  pas  d'action 
sur  l'hydrure  de  potassium.  Nous  refroidissons  l'extrémité 
inférieure  du  tube  à  —  6o°  et  nous  brisons  l'ampoule.  On 
laisse  alors  le  tube  se  réchauffer  lentement  et,  i  ou  2  mi- 
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tes  plus  tard,  une  réaction  vive  se  produit  en  un  point 
l'hydrure  avec  mise  en  liberté  de  carbone,  puis  la 
compositioa  s'étend  rapidement  à  toute  la  surface  du 
rps  solide. 

Dans  cette  expérience,  on  voit  donc  la  réaction  partir 
in  point  déterminé,  puis  se  propager  rapidement  de 
Qcbe  en  proche  et  gagner  la  totalité  de  l'hjdrnre. 
Ces  expériences  ont  été  variées  de  bien  des  façons  et 
us  ont  sans  cesse  donné  les  mêmes  résultats.  En  pla- 
nt, par  exemple,  entre  le  tube  à  hydrure  el  la  trompe  à 
ircure,  un  lube  en  caoutchouc  qui  avait  été  desséché  au 
éalable  par  un  courant  d'air  sec,  on  remarque  que  le  gai 
kyléne  qui  a  traversé  le  tube  en  caoutchouc  réagit  lou- 
irs  sur  l'hydrure  de  potassium  à  la  température  ordi- 
ire.  Eu  efTet,  la  dessiccation  du  caoutchouc  est  illu- 
re  et  il  renferme  toujours  des  quantités  variables 
lu  midi  té. 

Dans  une  autre  expérience,  faîte  avec  un  tube  scellé, 
Dtenant  de  l'acétylène  sec,  de  l'hydrure  de  potassium 
une  ampoule  renfermant  3'"^  d'eau,  nous  avons  re- 
irqué  le  phénomène  suivant  :  on  a  cassé  l'ampoule 
sque  le  bas  du  tube  était  à  —  So**;  mais,  par  suite  du 
>uvement  imprimé  au  tube,  une  petite  quantité  d'hy- 
ure  était  tombée  à  la  partie  inférieure,  au  contact  des 
î  de  glace.  Nous  avons  laissé  ensuite  s'élever  lentement 
température  et  nous  avons  été  surpris  de  voir  qu'aucune 
iction  ne  se  déclarait  entre  le  gaz  acétylène  et  l'hydrure 
potassium,  L'hydrure  avait  gardé  sa  couleur  blanche, 
:un  dégagement  de  chaleur  ne  s'était  produit;  mais 
sque,  après  quelques  heures,  nous  avons  agité  le  tube 
que  les  fragments  de  verre  de  l'ampoule  sont  venus 
ifler  la  surface  de  l'hydrure  alcalin,  une  réaction  vive 
st  déclarée  dans  toute  la  masse,  accompagaée  même 
me  incandescence. 
L'explication  de  cette  expérience  est  des  plus  simples. 
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Au  fur  et  à  mesure  que  la  température  de  Ja  glace  s'était 
élevée,  la  vapeur  d'eau  avait  été  absorbée  par  Fhydrure 
tombé  au  fond  du  tube,  de  telle  sorte  qu'il  s'était  formé 
de  la  potasse  à  peine  hydratée.  La  tension  de  vapeur  de 
ce  nouveau  composé  avait  été  suffisante  pour  produire  à 
la  surface  de  Thydrure  une  couche  uniforme  d'acétylure 
acétylénique  tellement  mince  qu'aucun  point  de  l'hydrure 
n'avait  atteint  la  température  de  +  42°- 

Mais,  aussitôt  que  les  fragments  de  verre  avaient  déchiré 
cette  couche  protectrice,  la  trace  d'eau  que  renfermait 
l'acétylène  avait  déterminé  la  transformation  complète  de 
l'hydrure. 

Nous  avons  cité  cette  expérience  parce  qu'elle  démontre 
bien  l'influence  de  l'état  physique  des  corps  dans  les 
réactions  et  qu'elle  fait  comprendre  aussi  la  délicatesse 
de  ces  recherches. 

Dans  cette  nouvelle  série  d'expériences,  la  vitesse  de 
réaction  de  l'hydrure  sur  l'acétylène  renfermant  une  trace 
d'humidité  est  moins  grande  que  pour  l'anhydride  carbo- 
nique dans  les  mêmes  conditions. 

Ces  nouvelles  expériences  établissent  quelle  peut  être 
l'action  d'une  trace  d'eau  sur  une  réaction   chimique. 

Le  gaz  acétylène  sec  ne  réagit  sur  l'hydrure  de  potas- 
sium qu'à  la  température  de  H-  ^2.^.  Si  le  gaz  contient 
une  trace  d'eau,  cette  dernière  modifie  les  conditions  de 
la  réaction  qui  peut  se  produire  dès  lors  à  la  température 
ordinaire.  Nous  attribuons,  ici  encore,  ce  changement 
au  dégagement  de  chaleur  qui,  une  fois  commencé  en  un 
point,  détermine  une  élévation  de  température,  et  cette 
dernière  amène  l'hydrure  à  h-  4  2°  et  produit  ensuite  une 
combinaison  totale. 
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RECHERCHES  SIR  LE  SESQUIOXYDE  DE  FE8; 
Par  m.  p.  NiCOLARDOT. 


INTRODUCTION.  . 

oxyde  ferriqiie  normal  devrait  être  blanc  puisque  la 
lart  des  sels  ferriques  cristallisés  sont  blancs  ou  à 
e  colorés.  On  peut  l'observer  sous  cette  forrae  pen- 
.  quelques  instants,  en  versant  dans  l'ammoniaque 
le  quelques  gouttes  d'une  solution  ferrique  concentrée 
icente;  en  faii  Fe^{OH)*  n'a  jamais  été  isolé.  Le  ses- 
xyde  ferrique,  gélatineux,  se  modifie  très  vite.  Il  se 
)ut  de  moins  en  moins  facilement  dans  les  acides 
dus.  Après  calcinalion,  sa  transformation  est  plus 
onde  encore.  Les  soliilions  ferriques  changent,  elles 
i,  avec  le  temps,  par  l'action  de  la  cdaleur,  de  la  dilu- 
ou  sous  l'influence  des  bases.  Elles  laissent  déposer 
composés  bruns,  jaunes  ou  rouges  ou  se  colorent  de 
lères  diverses.  A  côté  des  sels  ferriques,  exisleni  des 
lions  aux  propriétés  plus  étranges  encore,  dont  les 
tituants  ne  sont  pas  révélés  par  leurs  réactifs  ordi- 
is.  Obtenues  pour  la  première  fois  par  M,  Béchanip('), 

ont  permis  à  Graham  de  préparer  par  dialyse  un 
posé  brun  foncé,  très  pauvre  en  chlore,  considéré  par 
ivant  comme  de  l'oxyde  ferrique  soluble.  Quelques 
es  auparavant,  Péan  de  Saint-Gilles  {^},  en  étudiant 
ion  de  l'eau  bouillante   sur  le  sesquioxyde   de  fer, 

cru  l'amener  à  l'état  de  modification  rouge  soluble. 
mémoires  de  ces  trois  savants  sont,  sur  ce  sujet, 
)lus  importants,  et  les  recherches  ultérieures  que  je 

Ann.  dt  Chim.  et  de  Pkys.,  3*  série,  t.  LVII,  i35g,  p.  i()6. 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phyi.,  3-  série,  t.  XLVI,  i856,  p.  47. 
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rappellerai  brièvement  n*ont  apporté  aucun  fait  nouveau. 
M.  Béchamp  s'est  approché  le  plus  près  de  la  vérité.  Pour 
lui,  le  sesquioxyde  de  fer,  en  se  dissolvant  dans  le  chlo- 
rure ou  le  bromure  ferrique,  forme  de  véritables  com- 
binaisons où  le  fer  et  le  chlore  sont  dissimulés.  Ces  com- 
binaisons complexes  dérivent,  par  condensation  de  Toxyde 
ferrique,  d'un  premier  terme  nettement  défini  et  sont  des 
oxychlorures  basiques;  mais  cette  interprétation  est  en 
désaccord  avec  plusieurs  faits,  notamment  avec  leur  très 
grande  acidité. 

Péan  et  Graham,  au  contraire,  ayant,  le  premier,  né- 
gligé de  rechercher  l'acide  acétique  retenu  par  l'oxyde 
rouge,  le  second,  considéré  le  chlore  retrouvé  dans  l'hy- 
drate ferrique  comme  une  impureté,  ont  regardé  ces  deux 
oxydes  comme  des  formes  solubles  de  l'oxyde  de  fer. 
L'originalité  de  leur  conception,  la  grande  autorité  de  leur 
jQom  et  aussi  la  simplicité  de  leur  hypothèse  ont  grande- 
jnent  contribué  à  rendre  classiques  leurs  affirmations.  Les 
solutions  brunes  ou  rouges  sont,  pour  ces  savants,  des 
mélanges  de  sel  ferrique  et  d'oxydes  ferriques  solubles. 
Une  troisième  modification,  jaune,  considérée  par  tous 
<;omme  insoluble,  ne  se  rencontrait  que  dans  des  com- 
posés insolubles.  L'existence  de  ces  trois  modifications 
permettait  d'expliquer  facilement  les  changements  éprou- 
vés par  les  solutions  ferriques  ;  quand  elles  s'altéraient  en 
devenant  brunes  ou  rouges,  on  attribuait  leur  modification 
à  la  formation  de  l'hydrate  colloïdal  soluble  où  de  l'oxyde 
soluble  de  Péan  €t  d'acide  libre.  Si  un  précipité  jaune 
apparaissait,  l'explication  portait  encore.  M.  Ostwald  (*) 
affirmait  tout  dernièrement  que  «  les  sels  ferriques  avec 
acides  forts  en  solution  aqueuse  sont  plus  ou  moins  hy- 
drolyses en  acide  libre  et  hydrate  ferrique  dissous  ». 
M.  Ostwald  résumait  ainsi  l'opinion  générale  accréditée 

(*)  Wiss,  Grundl.  d.  an.  Chem.f  p.  j66. 
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S  travaux  de  Tichborne  ('),  Graham(s),  Debraj('), 
e  (').  Des  recherches  nouvelles,  celles  de  MM.  An- 
ît  Giglio  (=),  de  M.  Foussereau  (*),  de  M.  Good- 
'')  apportaient  de  nouveaux  arguments  en  faveur 
,te  théorie.  Les  modifications  éprouvées  par  l'oxyde 
t  laissées  dans  l'ombre.  Cette  théorie  sî  simple  en 
ence  et  qui  paraît  tout  expliquer  se  heurte  à  tine 
,ion  irréfutable,  la  précipitation  des  oxydes  solubles 
aham  et  de  Péan  par  les  acides  libres,  par  les  solu- 
salines.  Elle  est  fondée  sur  des  observations  un  peu  , 
jcielles  et  des  analyses  incomplètes. 

premiers,  MM.  WyroubofiF  et  Verneuil  (*),  dans 
narquable  Mémoire    sur  les  oxydes  condensés  des 

rares,  ont  montré  que  les  phénomènes  d'isomérie 
polymérisation  successives  présentés  par  les  oxydes 
rres  rares  n'étaient  pas  exceptionnels  dans  la  Chimie 
aie  et  ils  rappelaient  précisément  les  travaux  de 
rer-Kestner  (•),  Graham,  Péan,  les  recherches  de 
iéchampet  Schliimberger{'").  Pour  eux  les  corps  de 

de  M.  iJéchamp  étaient  les  chlorures  d'oxyde  fer- 
condensé,  ceux  de  Scheurer-Kestner  en  étaient  les 
es.'  Ils  rangeaient  ces  oxydes  condensés  en  deux 
.  Les  métaoxydes,  oxydes  obtenus  par  voie  humide, 
itant  deux  degrés  de  polymérisation,  tous  deux  siis- 
les  de  se  combiner  aux  acides  et  de  former  des  sels 

et  neutres  rouge  brun,  très  solubles  et  donnaot  une 

'roceedings  0/  the  Hoyal  Academy,  1871,  p.  169, 

\nn.  de  Chim.  et  de  Pbys.,  3*  série,  t,  LXV,  1861,  p.  119. 

'ompleirendui,  t.  LXV,  iSgâ,  p.  1  ;  l.  LXVI,  1896,  p,  293, 

Irc^iiVj  néerlandaises,  t.  VI,  1871,  p.  ig3. 

ÏOïs.  Chim.,  t.  XXVI,  1896,  p.  agS. 

Inn.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6-  série,  t.  XI,  1887,  p.  383. 

.f.phyi.  Ch.,  1896,  p.  1. 

■ull.  Soc.  Chim.,  t.  XXI,  1899,  p.  137. 

Inn.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3'  série,  t.  LV,  i856,  p.  337  ;  t.  LXV, 

Chem.  Cealr.  B.,  t.  I,  iSgi,  p.  4ïi. 
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solution  parfaitement  limpide.  La  dialyse  produit  une 
polymérisation  de  l'oxyde,  mais  ne  transforme  en  aucun 
cas  le  sel  en  hydroxyde.  Les  paraoxydes,  oxydes  obtenus 
à  température  élevée  inattaquables  aux  acides  ou  se  com- 
binant à  eux  en  formant  les  sels  acides  rouges,  solubles 
avec  opalescence,  de  Péan  de  Saint -Gilles.  La  dialyse 
décompose  ces  sels  avec  perte  de  Tacide  et  formation 
d'hydroxyde  rouge.  Pour  ces  savants,  les  oxydes  solubles 
de  Graham  et  de  Péan  n'existent  pas;  ce  sont  des  com- 
binaisons d'oxydes  condensés,  de  meta  ou  de  paraoxydes. 
La  condensation  des  oxydes  n'est  pas*  ici  celle  envisagée 
par  Chevreul  d'abord,  puis  par  M.  L.  Henry  (*).  Ce 
ne  sont  point  les  oxydes  (Fe^O^)^,  mais  l'ensemble 
[Fe2(0H)®]^  —  j^H^O  qui  intervient  dans  la  molécule. 
Guidé  par  leurs  travaux  et  les  bienveillants  conseils  de 
l'un  d'eux,  j'ai  entrepris  l'étude  des  isomères  de  l'hydrate 
ferrique  à  l'aide  de  l'analyse  chimique.  J'ai  vérifié  que  les 
composés  et  les  oxydes  retirés  par  Tammoniaque  pou- 
vaient être  amenés  à  poids  constant  sur  l'acide  sulfurique 
à  la  pression  ordinaire;  j'ai  déterminé  la  quantité  d'eau 
retenue  par  le  composé  et  son  oxyde  au  fur  et  à  mesure 
que  l'acide  était  éliminé  par  dialyse,  et  mesuré  la  chaleur 
de  combinaison  de  ces  hydrates  ferriques  diversement 
condensés.  A  l'aide  de  mesures  physico-chimiques,  je 
me  suis  efforcé  de  confirmer  les  résultats  fournis  par  la 
balance  et  le  calorimètre.  J'ai  pu  établir  ainsi  l'existence 
de  combinaisons  nouvelles  et  montrer  que  l'hydrate  fer- 
rique pouvait  se  présenter  sous  six  formes  au  moins,  se 
distinguant  les  unes  des  autres  par  leur  teneur  en  eau  et 
par  un  certain  nombre  de  propriétés  physiques  ou  chi- 
miques. 
Ces  formes  diverses  dérivent  du  sesquioxyde  normal  ou 


(M  Études   de   Chimie   moléculaire  :  i'*  Parlie,  Oxydes   métal- 
liques. Bruxelles,  1879,  p.  1-64. 

Ann.  de  Chitn,  et  de  Phjrs,^  8*  série,  t.  VI.  (Novembre  igoS.)     22 
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'  ses  deuK  anhydrides  de  deux  manières  différentes.  Lei 
les  sont  des  polymères  condensés  avec  perte  d'eau,  ana- 
gues  aux  acides  pyro  et  meta,  aux  composés  polyéthj- 
Qiques  et  de  l'un  des  types  suivants 

[Fc>(OH)«]"'-nH'0,     [Fe'0(OH)']'"-nH>0, 
[Fe*Oï(OH)ï]"'-nH'0. 

Les  autres  sont  des  polymères  condensés,  sans  élimioa' 
>n  d'eau,  au  même  titre  que  la  benzine  est  un  polymère 
!  l'acétylène  ou,  quand  la  modification  est  réversible, 
mme  le  paraforme  est  un  polymère  de  l'aldéhyde  for- 
Ique  ;  ils  sont  du  type 

[Fe'0{OH)*]p,     [FeiO'(OH)ï]p. 

En  se  combinant  aux  diiFérents  acides,  les  première* 
innent  naissance  par  élimination  d'eau  A  des  combi- 
lisons  complexes  brunes,  jaunes,  rouges;  éihers  ou 
nides.  Dans  les  autres,  un  radical  acide  monovalent  se 
bstitue  simplement  à  un  oxhydrile.  Le  rapport  du 
squioxyde  ferrique  à  l'acide  monovalent  dans  le  premier 
rme  de  tontes  ces  combinaisons  est  égal  à  i  ;  oe  premier 
rme  et  un  autre  très  pauvre  en  acide  sont  seuls  des 
mposés  définis.  Les  termes  intermédiaires  qui  ne  sont 
le  des  mélanges  de  ces  deux  composés  définis  se  forment 
es  facilement  sous  l'action  de  dillérents  facteurs  au 
in  même  des  solutions  ferriques.  Ainsi  s'expliquent 
ns  difficulté,  sans  hypothèse  invérifiable,  l'altération  des 
lutions  ferriques,  les  modifications  du  sesquioxyde  de 


.:;'* 
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PREMIÈRE   PARTIE. 

OXYDES  CONDENSÉS  DÉRIVÉS  DE  L'OXYDE  NORMAL. 

Modification  brime. 

1.  —  Corps  w  M.  Béchaaip.  HYDaàxE  colloïdal  de  Graham, 

Oxyde  a, 

M.  Béchamp  (^),  en  dissolvant  de  l'oxyde  ferrîqiie  ou 
des  bases  dans  du  chlorure  ferrique  neutre,  obtint  des 
chlorures  très  riches  en  oxydes,  auxquels  il  attribua  la 
formule  générale  Fe'Cl^./iFe^O^.  Tous  ces  composés 
possèdent  les  mêmes  propriétés  : 

I**  Acides,  ils  rougissent  le  tournesol  et  décomposent 
avec  effervescence  les  carbonates; 

2°  Ils  ne  se  troublent  pas  par  l'ébuUition  ni  par  addi- 
tion d'alcool; 

3**  Ils  précipitent  quand  on  les  traite  par  les  acides 
concentrés  ou  par  les  dissolutions  salines.  Dans  ce  dernier 
cas,  le  précipité  obtenu  contient  moins  de  chlore  que  le 
composé  primitif  ou  n'en  contient  plus; 

4**  Enfin,  et  c'est  là  un  de  leurs  caractères  les  plus  sin- 
guliers, leurs  constituants,  chlore  et  fer,  ne  sont  pas  ré- 
vélés par  leurs  réactifs  particuliers. 

Tous  ces  composés  sont,  pour  M.  Béchamp,  des  oxy- 
chlorures  basiques  (malgré  leur  acidité)  contenant  en 
dissolution  de  l'hydrate  ferrique  sous  sa  forme  brun  rouge, 
seule  soluble.  D'après  ce  savant,  l'action  des  bases  sur  le 
chlorure  ferrique  neutre  met  en  évidence  l'existence  d'un 
terme  bien  défini,  dont  la  formule  est  Fe'Cl^.SFe^O^. 
A  partir  du  moment  où  ce  composé  s'est  formé,  c'est- 
à-dire  quand  la  base  ajoutée  au  chlorure  ferrique  neutre 
a  saturé  les  |  du  chlore,   une  addition  nouvelle  de  base 


(^)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3*  série,  t.  LVII,  1869,  p.  296. 
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provoque  la  précipitation  de  Voicjdt 
où  la  base  ajoutée  est  du  sesquioi 
saturer  une  plus  grande  quantité 
combinaisons  semblent  identiques. 
très  complexes,  on  pourraitpresque 
telles  que,  si  Berthollet  avait  encor 
contre  Proust,  il  pourrait  les  invoq 
M.  Béchamp  prépara  des  compos 
bromure  et  l'îodure  ferrique,  Schei 
l'azotate.  Leurs  recherches  confît 
obleous  par  Phitipps  (*)  et  Ordway 
Ijseur  permit  à  Graham  (*)  d'obte 
riche  en  fer.  «  En  19  jours,  la  pn 
réduite  à  i,5  pour  loo,  ce  qui  r 
pour  So'',  3  de  peroxyde  de  fer.  »  S 
l'acide  chlorhydrique,  ce  composé 
comme  de  l'oxyde  de  fer  colloïdal 
de  Graham,  grâce  à  son  autorité, 
une  remarquable  ténacité.  M.  Magni 
en  1880,  reprit  les  essais  de  Grahai 
plus  loin  encore.  Au  lieu  du  ten 
il  obtint  Fe^  CI".  iiôFe^'O'.  A  partir 
n'est  plus  appréciable  dans  l'eau  c 
dant..  avec  plus  de  force  encore  que 
de  la  Source  conclut  à  l'existence  < 
soluble.  MM.  Tribot  et  Chrétien  (• 
du  courant  électrique,  éliminer  plus 
mais  le  composé  soluble  auquel  ils  i 
encore  du  chlore.  En  résumé,  tous  I 


(  1  )  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3-  série, 
(')  Phil,  Afag.,  3-  série,  t.  XXVIII,  i833, 
(')  Am.  J.  Se,  a-  série,  t.  XXVI,  i858,  p 
(')  Ann.:  de  Chim.  et  de  Phys.,  3-  série, 
(')  Comptes  rendus,  t.  XC,  1880,  p.  i35i. 
(*)  Comptes  rendus,  t.  CXL,  1905,  p.  i44- 
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obtenir  l'hydrate  ferrique  soliible  ont  échoué  et  tous  les 
composés  obtenus  renferment  du  chlore  ou,  comme  Ta 
vu  Graham,  un  acide  monobasique. 

L'insuccès  complet  des  efforts  tentés  pour  obtenir  l'hy- 
drate ferrique  colloïdal  pur  conduit  à  attribuer  au  chlore 
un  rôle  chimique  dans  la  molécule.  Mais,  si  le  chlore  n'est 
plus  une  impureté,  pour  beaucoup  encore,  les  composés 
de  M.  Béchamp  sont  des  mélanges  de  chlorure  ferrique  et 
d'un  composé  limite  très  pauvre  en  chlore.  L'impossibilité 
de  fixer  le  terme  pour  lequel  le  chlore  cesse  d'être  mélangé 
et  devient  partie  intégrante  de  la  molécule  montre  déjà 
combien  cette  vague  hypothèse  est  peu  soutenable;  en 
outre,  elle  est  en  contradiction  avec  les  faits. 

J'ai  cherché  quelle  était  la  limite  pour  laquelle  les  réac-- 
tifs  les  plus  sensibles  du  sesquioxyde  de  fer  cessaient  de 
marquer  nettement.  Une  solution  centinormale  conte- 
nant 3s,  20  de  perchlorure  de  fer  anhydre  par  litre  a  été 
préparée  aussi  rapidement  que  possible.  2*™'  de  cette  solu- 
tion ont  été  étendus  aussitôt  à  2^  et  lo''™'  additionnés  de 
quelques  gouttes  des  réactifs  les  plus  sensibles  :  ferro- 
cyanure  de  potassium,  sulfocyanure  de  potassium,  acide 
salicylique,  éther  acétylacétique.  Aucun  de  ces  réactifs 
n'a  réagi  immédiatement;  puis,  au  bout  de  i5  minutes,  la 
teinte  de  la  liqueur  additionnée  de  ferrocyanure  est  de- 
venue vert  bleuâtre:  celle  contenant  l'acide  salicylique, 
légèrement  rosée.  Les  autres  réactifs  n'ont  pas  marqué. 
Cette  dilution  paraît  être  l'extrême  limite.  Pour  une  con- 
centration plus  grande,  les  quatre  réactifs  marquent  ins- 
tantanément et  la  coloration  obtenue  persiste  pendant 
plusieurs  jours.  Si  l'on  prend  une  solution  de  chlorure 
ferrique  de  même  concentration,  mais  de  préparation 
ancienne,  on  constate  que  pour  obtenir  la  réaction  carac- 
téristique des  sels  ferriques  il  faut  opérer  avec  une  con- 
centration d'autant  plus  grande  que  la  solution  centinor- 
male est  plus  ancienne.  Moins  il  y  a  de  chlorure  ferrique 
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dans  un  volume  déterminé  d'eau  el 
réaction  des  sels  ferriques.  Par  l'ein 
méthode  MM.  Antony  el  Giglio  (')  i 
position  des  solutions  de  chlorure,  < 
ferriques.  En  solution  très  étendue, 
laisse  déposer  du  sesquioxyde.  La  de 
rure  ferrique  est  encore  accélérée  < 
sence  d'un  composé  de  M.  Béchamp 
temps,  le  chlore  et  le  fer,  très  nellei 
par  leurs  réactifs  particuliers,  sodI 
mules.  En  résumé,  les  combinaison: 
d'un  certain  temps,  ne  peuvent  plu. 
rure  ferrique,  quand  il  n'y  en  avail 
petite  quantité. 

Pour  obtenir  des  composés  de  M. 
cependant  nécessaire  de  prendre  c 
En  préparant  ces  composés  par  les  ) 
solution  de  l'hydrate  ferrique,  addili 
lité  calculée  sur  l'hydrate)  on  obsen 
ajouté,  malgré  toutes  les  précaution 
pas  complèiementi  II  se  forme  pe 
dépôt  ocreux,  d'hydrate  8,  en  proj 
lentement,  se  sépare  de  la  liqueur  li 
ce  dépôt  est  d'autant  plus  grande, 
laquelle  on  porte  la  solution  est  ph 
tion  de  chlorure  ferrique  a  été  | 
l'avance.  Elle  augmente  aussi  quant 
vient  d'un  sel  d'acide  polyvalent,  j 
importantes  agissent  dans  le  même 
préparation  de  l'oxyde,  tempéralur 
ployée  à  son  lavage,  présence  d'oxyt 
de  ces  cause»  diverses  se  comprei 
suite.  Pour  obtenir  de  l'hydrate  ferr 

(')  Qati.  CWm.,  t.  XXVI,  1896»  p.  ïgS. 
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d'hydratation  le  plus  convenable,  j'ai  préparé  par  addition 
d'ammoniaque  à  du  chlorure  ferrique  des  solutions  con- 
tenant un  composé  analogue  aux  corps  de  M<  Béchamp. 
La  liqueur  brun  foncé  était  dialyâée  jusqu'au  moment  où 
l'eau  extérieure  ne  laissait  plus  de  résida  sur  la  lame  de 
platine.  Par  addition  d'ammoniaque,  on  obtenait  un  oxyde 
facile  à  iavei*  très  pUr,  qui  se  dissolvait  intégralement 
dans  le  chlorure  fertique.  On  pouvait  aussi  dissoudre  cet 
hydrate  dans  une  quantité  d'acide   calculée  à  l'avance. 

Le  premier  des  composés^  pour  lequel  aucun  des  réac- 
tifs du  fer  ou  du  chlore  tie  réagit,  contient  l'oxyde  et 
l'acide  dan»  le  rapport  Fe^O^  :  Cl  =^  i  ;  i.  Il  est  facile 
ensuite,  en  le  dialysant^  de  préparer  tous  les  termes  moins 
riches  en  acide* 

Afin  d'étudier  et  de  comparer  les  composés  de  M.  Bé- 
champ  presque  identiques,  je  les  ai  amenés  à  poids  cons- 
tant sur  l'acide  sulfurique  concentré  à  la  pression  ordi- 
naire. J'ai  opéré  de  même  avec  l'oxyde  retiré  par  l'ammo- 
niaque à  froid.  L'ammoniaque  réagit  complètement  alors 
que  la  soude  se  combine  à  l'oxyde  de  fer  condensé.  Avec 
beaucoup  de  peine,  on  arrive  à  obtenir  par  l'emploi  de  la 
première  base  un  hydrate  ferrique  exempt  de  chlore;  on 
n'y  arrive  jamais  avec  la  soude.  Un  composé  ou  son  oxyde 
était  considéré  comme  arrivé  à  poids  constant  quand,  pesé 
à  8  jours  d'intervalle,  son  poids  n'avait  pas  varié  de 
plus  de  o"6j2  à  o™6, 3;  or,  pour  la  plupart  des  essais,  la 
prise  de  matière  pesait  au  moins  o^,  5oo,  généralement  i^. 

Mettant  à  proât  les  observations  dcM.  vanBemmelen  (*), 
j'ai  eu  soin,  au  début,  de  laisser  pendant  plus  de  lo  mois, 
sur  de  l'acide  sulfurique  concentré,  les  hydrates  retirés 
de  deux  combinaisons  différentes.  L'un  des  essais  a  même 
duré  plus  d'un  an.  Les  variations  ont  été   insignifiantes, 


(*)  Hec,  Trav.  ehim.  Pays-Bas,  t.  VII,  î888,  p.  m;  Z.  /.  an.  Ch., 
t.  V»  1893,  p.  482. 
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inférieures  au  millième,  à  pnrlir 
des  hydrates  pouvait  être  consîdéi 
hydrates  étaient  ensuite  exposés  à 
maintenus  pendant  des  intervalles 
aïo",  3io'  et  600",  Dans  ces  CO 
prise  d'essai,  après  12  heures  di 
sensiblementconstant.  Enfin,  sou! 
à  1000°,  les  hydrates  étaient  poi 
leur  eau  el  de  leur  acide.  Les  gaz 
sous  l'aclion  de  la  chaleur  traversai 
mettant  de  doser  l'acide  chlorhydt 
le  chlore  s'élimine  à  l'étal  d'acide 
l'état  de  chlore.  Ces  dosages  étai* 
lyse  directe  des  composés  par  fi 
au  sodium,  par  dissolution  dans 
lavage  avec  l'ammoniaque  à  chaud 

Les  composés  et  les  oxydes  prés 
répondant  à  ta  formule  : 

SurSO'H»  : 

(FeîO=)'(CiH)HH'0>M,        (Fe* 
{re'Oi)*.'(ClH)'(l 


(Fe>0')'(H'0)i-",  (Fe 
(Fe^O')'(H'O 
à  110": 

(Fe'0>)f(H»0)<i-",  (Fe 
{FeSO>)'(H»0 

Il  est  difficile  de  dépasser,  par 
rique,  le  terme  pour  lequel  Fe" 
l'aide  de  la  dialyse,  on  y  arrive 
ralentit  à  partir  du  terme  obtenu  j 
Fe*0'  :  Cl  =  5,2  :  1  et  considéré 
drate  ferrique  soluble.   Pour  attt 


I 
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auquel  on  n'arrive  qu'au  bout  de  plusieurs  mois,  il  est  bon 
d'observer  certaines  précautions.  Le  niveau  du  liquide 
s'élevant  dans  le  dialyseur  par  suite  d'une  pression  osmo- 
tique,  il  faut  maintenir  les  niveaux  extérieur  et  intérieur 
sensiblement  sur  le  même  plan  horizontal,  sinon  la  coagu- 
lation se  produit  bientôt.  Pour  éviter  que  sur  la  membrane 
ne  se  forme  un  dépôt  gélatineux,  il  convient  d'agiter  un 
peu  le  liquide.  On  peut  ainsi,  même  pendant  des  mois, 
conserver  le  terme  limite,  à  l'état  soluble  dans  le  dialj- 
seur,  sans  qu'il  laisse  échapper  d'acide. 

Voici  les  résultats  obtenus  pour  ces  derniers  termes  : 
SurS0*H2  : 

(Feï03)'»'*(GlH)»(H20)«»»,        (Fe20')"'9(^l  H)KH*0)*o»9, 

(  Fe«  05  )2o  (  Cl  H)i  (  Hî  O  )«.«  ; 
surS0»H2  : 

(Fe2  0»)»(H*0)i»58^        (Fe»0»)HH2  0)^", 
(Fe«03)i(H«0)i.*9; 


à  110°  : 


(  Fe2  05  )i(H2  0)0,88,        (Fe2  03)1  (H*  0)0.85^ 
(Fe*03)i(HîO)o»8. 


La  gelée  formée  dans  le  dialyseur  se  rédissout  pendant 
un  certain  temps,  puis  devient  insoluble.  Elle  présente  la 
même  composition  que  le  liquide  surnageant. 

En  résumé,  la  teneur  en  eau  diminue  dans  les  compo- 
sés et  dans  leurs  oxydes,  au  fur  et  à  mesure  que  le  chlore 
est  éliminé  par  dialyse  ou  saturé  par  l'addition  de  bases. 
La  teneur  en  eau  de  l'oxyde  est  la  même,  qu'il  provienne 
de  la  solution  ou  du  composé  sec;  dans  ce  dernier  cas, 
elle  correspond  sensiblement  à  la  teneur  totale  en  eau  et 
en  chlore  du  composé  sec. 

Action  de  la  chaleur,  —  L'ébuUition,  d'après  M.  Bé- 
champ,  ne  trouble  pas  de  telles  solutions.  Cette  observa- 
tion est  exacte  si  l'ébuUition  n'est  pas  prolongée  pendant 
trop  longtemps.  Mais,  au  bout  de  quelques  heures,  on  voit 
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apparaître  daas  les  solutions  coi 
brun,  insoluble  dans  la  liqueur  sui 
die.  Les  solutions  étendues  sont  d 
de  couleur  moios  foncée.  Si  l'on  pi 
tion,  les  solutions  cl  le  précipité 
devienneot  rouge  brique.  Ëvapoi 
vide,  les  divers  composés  de  M. 
vernis  incri h talli sables,  solubles  e 
en  oxyde  ferrique  n'est  pas  lupé: 
FeîCM.ioFeïO».  La  liqueur  ainsi 
que  la  lîqxieur  primitive,  est  léger 
vernis  qui  ne  se  redissolvent  plus 
chlorhjdriqiie  à  l'eau  surnageante 
lubies  ou  insolubles,  se  transforme 
vers  200",  en  corps  rouges  solnblt 
MM,  Wyrouboffet  Verneuil.  Dan 
un  seul  fait  est  à  retenir,  établi: 
que  ces  composés  ne  renfermenl 
ni  acide  chlorhydrique  libre.  Le 
pour  le  premier  terme  qu'à  partir 
la  température  ordinaire,  le  chli 
l'acide  chlorhjdrique.  L'opalescent 
ou  des  liqueurs  provenant  de  la  1 
est  due  à  l'existence  de  la  niodij 
anhydride  du  sesquioijde  ferrique 
sont  dus  à  la  mise  en  liberté  de  1 
sation  du  sesquioxyde  ferrique.  L 
posé  quelconque  de  M.  Béchamj 
nutes  d'ébullilioQ,  renferme  en 
Le  nitrate  d'argent,  sans  action  si 
fournit  un  précipité  ou  tout  au  m 
ciable.  L'oxyde  s'est  condensé.  I 
où  Fe=0'  ;  Cl  =  4t25  ;  1  ou  retirt 
Avant  ébullitioa. 
SurSO'H' (FeïO»)'(H»0/. 


rX   CORPS    DE    M.    BÉCH 

ï  la  cbaleur  les  i 
.  La  leDeiir  en  ea 
De.  Pour  isoler  I 
mt  des  solution» 
étudier  Faction  ( 
irure  ferrique  et  i 
,  qui  sur  ce  sujet 
.  M.  Krecke  a  obt« 

Formation 

d'oiïde  i'Oiy- 

do  Pi&o.  ehlorur 

\  «uhJcis 


■  9"" 

8;° 

ïo"-i3o''  Néant. 


M.  Krecke  ne  so 
sur  les  solutions 
âgée  longtemps  ; 
ï  teneur  en  percl 
urnissent  du  sesc 
irs  d'ébullilion.  I 
lur  loo  de  percKlc 
e  insoluble  avant  i 
iddilion  du  perchk 
ice.  En  versant  le 

L  VI,   187.,  p.    193. 
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dans  l'eau  bouillante,  il  se  fo 
comparable  aux  composés  de 
ainsi  d'ajouter  une  quantité  i 
sans  amener  la  formation  d't 
(le  ne  pas  prolonger  l'ébullit 
une  assez  grande  quantité  de  < 
brune  était  dialysée  encore 
d'argent  n'agissait  plus,  conct 
et  dialjsée  une  dernière  fois, 
liqueurs  brunes  sont  les  mén 
de  M.  Béchamp.  Elles  ont  éti 
nière.  Le  premier  terme  poi 
Fe»0'  :  Cl  =  1  :  1  s'obtient  i 
l'étKer  ou  par  l'acide  chlorhj 
soit  en  prélevant  dans  le  dii 
intervalles  rapprocbés.  Voie 
termes  voisins  du  premier. 

SurSO'H'.  <FeiO=)'."(CIH)'(H' 
SurSO'H».  (Fe>0")i(H'O)'," 
A  iio° <Feï03)>(H>0)«." 

En  dial^sant  à  chaud  jusqu 
traverse  plus  la  membrane,  o 
dont  la  teneur  en  chlore  est 
composé  limite  de  M.  Béch 
forme  parfois  une  gelée.  La  co 
par  le  liquide  et  la  gelée  séché 

SurSO*H'.    (FeiO>)"->(GIH)i(H 
SurSO'H'.     (Fe«0»)>(H'0)'.' 
A  no" (Fe'0>)HH>0)o.> 

3.  —  Di 


Les  composés  bruns  prépar 
deux  séries,  eu  apparence  cont 


ipn^.- 
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termes  limites  seuls  définis  dont  la  teneur  en  chlore  est 
la  même.  (Pour  le  terme  moins  riche  en  chlore,  on  peut 
considérer  comme  identiques  des  termes  dans  lesquels 
le  rapport  de  l'oxyde  au  chlore  varie  de  20  à  25  à  cause 
du  peu  de  précision  que  présente  le  dosage  d'aussi  faibles 
quantités  de  chlore.)  Ces  deux  séries  diffèrent  par  la 
teneur  en  eau  des  composés  secs  et  de  leurs  oxydes. 


Premier  terme. 
Dernier  terme. . 


Premier  terme. 
Dernier  terme.. 


Oxydes  a. 

Composés  de  M.  Béchamp. 

(Fe2  03)»(GiH)i(H«0)i»2 
(Fe«03)«(GlH)i(H»0)35 

Oxydes  p. 

Composés  de  M.  Béchamp. 

(Fe203)i(GlH)ï(HîO)M 
(Fe2  03)25(GlH)i(H»0)25 


Oxydes. 

(Feî03)i(H20)2 
(Fe*03)i(H«0)i»» 


Oxydes. 

(Feî03)i(H20V'6 
(Fe2  03V(H20V 


Les  composés  préparés  à  100®  diffèrent  des  corps  de 
M.  Béchamp  par  leur  couleur  plus  claire,  leur  solubilité 
moindre.  Ici  le  mot  solubilité  ne  s'applique  que  dans  son 
sens  le  plus  grossier.  Dire  que  les  composés  renfermant 
les  hj'dràtes  ^  sont  les  moins  solubles  revient  à  exprimer 
le  fait  suivant  :  la  gelée  formée  par  eux  occupe,  pour  une 
même  teneur  en  fer,  un  volume  plus  considérable  que  la 
gelée  formée  par  les  composés  renfermant  les  hydrates  a 
avec  une  même  quantité  de  chlore.  Les  vernis  noirs 
laissés  par  les  deux  séries  fournissent  une  poudre  jaune 
Doreuse;  mais  la  poussière  des  vernis  provenant  des  hj'- 
drates  p  possède  une  couleur  plus  claire.  La  densité  de 
ces  solutions  est  aussi  un  peu  plus  faible  que  celle  des 
composés  a  de  même  teneur  en  fer  et  en  chlore.  La  diffé- 
rence entre  lés  deux  séries  s'accentue  sous  l'action  de  la 
chaleur.  Alors  que  les  hydrates  a  ne  se  transforment  en 
combinaisons  rouges  qu'après  plusieurs  heures  d'ébulli- 
tion,  les  hydrates  ^  deviennent  rouges  en  peu  de  temps, 
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Les  corps  secs  présentent  une  di 
premier  terme  renfermant  l'hydr 
l'acide  chlorhjdrique  qu'au-dessi 
dès  loS"  Je  premier  terme  des  hyd' 
La  transformation  en  corps  rou 
vers  180°  «vec  le  premier  hjdrat 
pour  J'hydrate  p. 

Mais  les  deux  séries  de  compt 
soJtition  possèdent,  comme  je  l'ai  d 
indiquées  par  M.  Béchamp. 

En  résumé  à  l'état  d'hydrate  a  o 
condense  avec  élimination  d'eau 

4.  —  Action  des  bases,  des  hbt* 

SUR  Lt  CHLOftUBB  FG 

L'étude  des  combinaisons  précét 
l'existence  de  deux  termes  définis  1 
pliqucr  J'action  des  acides,  des  ht 
chlorure  ferrique,  une  quantité  trèi 
se  combiner  à  une  quantité  très  g 
rique  de  plus  en  plus  condensé, 
liberté  n'est  pas  éliminé  ou  neutral 
fortement  acide.  Ainsi  s'explique  I' 
chlorure  ferrique;  ainsi  s'explique) 
nombre  de  solutions  de  sels  métall 

Si  l'on  ajoute  un  excès  d'acide  c 
lution  de  chlorure  ferrique,  on  en 
tion  et  même  on  reforme  le  sel  ferr 
la  décoloration  produite.  Mais  inv 
avec  une  base  ou  un  carbonate  l'ac 
favorise  la  formation  d'une  coml 
mise  en  liberté  d'une  nouvelle  q 
voit-on  les  solutions  de  chlorure  fei 
très  facilement  la  plupart  des  bases 
diant  cette  dissolution,  a  été  amen 
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DaisoDS  étudiées  plus  haut.  Ce  savant  a  pu  neutraliser 
les  I  de  l'acide  sans  former  de  précipité  permanent.  Cette 
expérience  n'est  pas,  telle  que  l'a  présentée  M.  fiéchamp, 
un  argument  en  faveur  de  l'existence  d'un  premier  terme 
pour  lequel  Fe*0^  :  Cl  =  i  :  i .  J'ai  pu,  en  efTet^  saturer 
beaucoup  plus  des  §  de  l'acide  du  chlorure  ferrique  neutre 
sans  amener  de  précipité;  mais  il  ne  m'a  pas  été  possible 
d'obtenir  un  précipité  permanent  avant  que  les  f  du 
chlore  fussent  saturés,  si  la  dilution  est  suffisante.  Les 
facteurs  qui  ont  le  plus  d'influence  sont  :  la  dilution,  le 
mode  opératoire,  la  nature  de  la  base,  enfin  la  température. 
Lorsque  la  teneur  en  chlorure  ferrique  est  très  grande,  la 
concentration  du  chlorure  étranger  devient  telle  que  la 
combinaison  complexe  cesse  d'être  soluble^  comme  les 
savons  dans  l'opération  du  relarguage.  Le  précipité  n'est 
jamais  de  V  oxyde  de  fer.  Ainsi,  dans  une  solution  renfer- 
mant  par  litre  24^  ^^  chlorure  ferrique  anhydre,  il  s'est 
formé  un  précipité  permanent  après  avoir  saturé  5*"*^*,  5 
d'acide,  tandis  que,  dans  une  solution  renfermant  10^,06 
de  perchlorure  par  litre,  le  précipité  s'est  redissous  au 
bout  de  quelques  jours.  Dans  une  solution  contenant  seu- 
lement 7^  de  perchlorure,  le  précipité  obtenu  dans  les 
mêmes  conditions  s'est  redissous  entièrement  au  bout  de 
2  heures. 

La  manière  d* ajouter  la  base  soluble  produit  des  résul- 
tats souvent  fort  différents.  Dani»  une  solution  renfer- 
mant la^j^So  de  perchlorure  par  litre,  j'ai  pu  neutraliser 
les  II  du  chlore  en  saturant  l'acide  seulement  molécule 
par  molécule  à  intervalle  de  24  heures,  puis  par  quart  de 
molécule.  Au  contraire,  dans  une  solution  moins  riche 
(ioK,o6  par  litre)  je  n'ai  pas  pu  neutraliser  plus  des  ^  d« 
l'acide  en  ajoutant  4'"^^  de  soude,  puis  i  heure  après  1""°^ 
enfin  i  heure  après  o'"*^^,5.  Au  bout  de  quelques  jours,  Iç 
précipité  s'est  redissous  ;  mais  la  liqueur  n'est  jamais  de- 
venue claire,  elle  est  restée  opalescente.  Si  l'on  verse  l« 
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ans  la  soude,  on  peu 
ilenir  iin  précipité  pen 
ïase  possède  d'ailleurs 
;hes  de  M.  Béchamp  oi 
ate  fernque  on  pouvai 
5'  :  Cl  =  4  :  1  fi'i  sans 
bases,  j'iiiJii^uerai  sei 
:c  la  soude,  l'ammonia 
le  mercure  et  d'argent. 
r  litre  la*,  730  de  per 
nmoniaque  saturer  qu< 
ssîble,  en  opérant  dan 
r  avec  la  soude  les 
oid,  en  produisant  une 
:  un  précipité  jaune  1 
(cès  d'eau.  Les  o\yde: 
fournissent  on  précipi 
que,  soluble  pendant  < 
ure  ferrique  dissout  j 
alcalins  et  alcalino-ten 
n  du  chlorure  ferrique. 
lécoinposent  d'ubord  I' 
aile  et  l'on  se  trouve  ra 
:  cooimeace  la  réductio 
obtenue  n'est  pas  bru 
ferreux  une  combinai 
'hydrate  ferrique.  La  r 
:  mercure,  l'or  et  le  pi 
t  vu  MM.  Ëécharap  et  I 
de  la  chaleur  sur  le  chli 
intitalivement  et  il  est 
liérification,  ce  pbéno 
ïmps,   dilution,  tempe 


lide  est  transvasée  ù 


1  complexe  coagulée  pat 
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salines  :  sulfates,  nitrates,  chlorures.  M.  Krecke  se  servait 
de  chlorures.  En  répétant  les  essais  de  ce  savant,  j'ai 
obtenu  sensiblement  les  mêmes  valeurs  que  lui  pour  le 
rapport  du  sesquioxyde  transformé  au  sesquioxyde  total, 
rapport  qui  pourrait  exprimer  ici  l'éthérification.  Je  les 
ai  contrôlés  par  des  titrages  acidimétriques.  Ces  résultats 
mettent  en  relief  le  caractère  très  particulier  de  la  con- 
densation du  sesquioxyde  de  fer,  phénomène  excessive- 
ment lent  que  ralentissent  ou  accélèrent  les  conditions 
extérieures,  tout  comme  dans  la  réaction  des  acides  sur 
les  alcools,  surtout  sur  les  alcools  polyvalents.  Dans  un 
prochain  travail,  j'étudierai  la  nature  des  composés  fer- 
riques  obtenus  par  la  dialyse  des  solutions  de  chlorure 
ferrique  neutre  ou  acide  en  partie  saturées  par  d'autres 
bases  que  l'hydrate  ferrique. 

5.  —  SbLS  FERRIQUES  autres  QUE  LE  CHLORURE. 

Des  phénomènes  analogues  s'observent  avec  d'autres 
sels  ferriques.  Mais,  dans  la  plupart  des  cas,  il  n'est  pos- 
sible de  préparer  qu'une  seule  série  de  composés.  Par 
addition  de  base  au  bromure,  puis  par  dialyse  à  froid,  on 
oblient  les  mêmes  composés  que  par  ébullition.  Les  pre- 
miers termes  sont  fortement  hygroscopiques  et  il  est 
nécessaire  de  les  peser  dans  un  pèse-filtre.  Chauffées  ou 
dialysées,  les  solutions  des  hydrates  p  laissent  échapper 
un  peu  de  brome  avec  de  l'acide  bromhydrique.  Les 
termes  extrêmes  étudiés  aussitôt  après  leur  préparation  et 
un  an  après  ont  fourni  les  résultats  suivants  : 

Sur  S0*H2  : 

(Fe«08)i»o»(BrHV(HîO)o,9    (Fe203)26(BrH)ï(H20)2M, 

Sur  SO*  H2  : 

(Fe20î)i(HaO)i»*7  (Fe208)i(H*0)»>3. 

De  l'analyse  de  ces  deux  termes  extrêmes  se  dégage  un 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phfs.,  8*  série,  t.  YI.  (NoTombre  1906.)         23 
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u;  la  dilTéreuce  qui  existé  dans  la  conden- 
ion  de  la  molécule  du  sesquioxyde  de  fer  suivaot  la 
mre  du  tadical  acide  auquel  elle  est  combinée.  L'éli- 
□ation  de  l'eau  dans  la  condensation  de  l'oxyde  est 
ble  en  présence  de  l'acide  brom hydrique.  Elle  est  plus 
ble  encore  dans  l'iodure  pour  lequel  l'hydrate  ferrique, 
elle  que  soit  la  teneur  en  acide  du  composé,  semble 
enir  toujours  i^^'jS  d'eau.  Les  dérivés  de  l'iodure  fei^ 
ue  perdent  très  facilement  leur  iode  et  il  est  impossible 
tes  dialyser.  L'azotate  ferrique  émet  lui  aussi  des  va- 
irs  aitreuses.  Malgré  le  départ  de  brome,  d'iode,  de 
leurs  niiretises,  il  n'y  a  pas  réduction  du  sesquioxyde. 
différence  de  condensation  du  sesquiosyde  dans  ces 
nhinaisons  complexes  et  celles  dérivées  de  l'acide  chlor- 
Irique  provient  de  ce  que,  dans  ces  dernières,  le  départ 
chlore  a  toujours  lieu  à  l'état  d'acide  chlorhydrique  et 
lais  à  l'état  de  chlore.  Dans  le  cas  de  l'azotate  ferrique, 
eneuren  acide  du  composé  limite  auquel  on  arrive  par 
lyse  est  telle  que  l'on  a  Fe'O' :  NO*H=;  lo  :  i.  Ce 
nposé  est  très  stable.  L'étude  de  l'acétate  ferrîqae  m'a 
iduit  à  des  résultats  intermédiaires  entre  ceux  fournis 
les  chlorures  dérivés  de  la  modification  ^  brune  et  ceux 
se  rattachent  k  1s  modification  jaune  3.  Je  me  pro- 
c  de  revenir  sur  ces  composés  fort  singuliers. 
jBs  hydrates  a  et  p  ne  s'obtiennent  qu'avec  les 
des  monovalents.  Aussi  le  sesquioxyde  de  fer  est-il 
excellent  réactif  pour  déterminer  la  valence  d'un 
le.  Ou  peut  ainsi  montrer  que  le  âuorure  et  le  formixle 
riques  se  comportent  comme  le  sulfate.  Comme  lui,  ces 
i  ne  dissolvent  pas  l'hydrate  ferrique  brun  ordinaire, 
*  solable  dans  les  sels  ferriques  d'acides  monovalents. 
l'on  verse  goutte  à  goutte  du  sult'ale  ferrique  dans  de 
u  bouillante,  un  précipité  jaune  apparaît  instanlané- 
Qt;  de  même,  avec  le  fluorure  ferrique.  L'hydrate  fér- 
ié brun  touché  par  l'acide  Suorhydrique  prend   une 


leiuie  jaune  avant  de  se  dissoudre.  L'étude  du  fluot 
ferrique  conduit  au  même  résultat  que  la  déterminalioi 
la  densité  de  vapeur  de  cet  acide,  la  préparation  des  fli 
hydrates  de  ilnorures  et  les  recherches  thermochimiqi 
Le  fluorure  d'argent  et  les  fluorures  alcali  no- terreux  i 
d'ailleurs  l'un  aoluble,  les  autres  insolubles  au  même  I 
que  les  sulfates  correspondants  et  à  l'inverse  des  au 
sels  haloïdes.  Quoit^ue  moins  nettes,  les  réactions  du 
miale  ferrique  sont  celles  d'un  sel  d'acide  bivalent. 

L'étude  des  dilTérent s  sels  ferriques  montre  que  lesci 
pOisés  compleKes  solubles  renfermant  les  hydrates  a  i 
sont  des  combinaisons  d'un  acide  monovalent  et  d 
oxyde  condensé.  Il  existe  deux  termes  nettement  dél 
dans  lesquels  le  rapport  de  l'oxyde  condensé  à  l'ai 
monovalent  est 

oxyde  ;  acide  =  i         et         osyde  ;  acide  —  'iS. 

Les  autres  termes  ne  sont  que  des  mélanges  de 
deux  termes  extrêmes. 

6-  —  Etiiïlate  FERRiQUb:. 

Eu  1884,  Grimaux  (')  annonça  qu'il  avait  préf 
l'éthylate  ferrique  Fe^(C*H'0)»  pur  en  traitant  le  | 
chlorure  de  fer  anhydre,  dissous  dans  l'alcool  absolu, 
6""'d'élbyiale  de  sodiinn.  Le  cblomre  de  sodium  esipt 
pité  et  au-dessus  surnage  une  liqueur  brune,  l'éllij 
ferrique.  L'eau  réagit  sur  l'éthylate  ferrique  de  mani 
fort  différentes,  suivant  ta  quantité  de  liquide  empio; 
Avec  des  traces  d'eau,  il  y  a  précipitation.  Par  l'addi 
de  beaucoup  d'eau,  il  se  forme  un  corps  possédant  to 
les  propriétés  de  l'oxyde  soluble  impossible  à  prép; 
par  dialyse,  comme  nous  t'avons  vu,  et  que  l'on  obtient! 
ainsi  tout  k  fatl  pur.  De  l'action  de    l'eau    sur    l'éthy 

(  ')  Comptes  rendus,  t.  XCVIII,  18M4,  p.  to5. 


1 


a  p.    MICOLARDOT. 

riqiie,  Grimaux  a  déduit  toute  une  théorie  de  Ja  coagu- 
ion  des  solutions  colloïdales.  Tous  les  caractères  de 
;hylate  ferrique  sont  ceux  (les  composés  renfermaatles 
drates  condensés  a  on  p.   Seule  est  différente  l'aclion 

l'ammoniaque,  qui  ne  précipite  pas  les  solutions 
yeuses  de  l'éthjlate  niêmeà  l'ébullition.  Grimaux  n'avait 
îervé  ce  fait  que  pour  le  gaz  ammoniac  sec  sur  l'élhj- 
s  ankjdre, 

l'ai  repris  (')  l'étude  de  l'éthylate  en  me  conformant 
iir  le  préparer  aux  indications  de  Grimaux.  Le  précipité 
;enu  n'est  jamais  blanc.  Sa  composition  est  variable. 

chlore  s'y  trouve  toujours  en  quantité  moindre  que 
le  correspondant  à  un  mélange  de  chlorure  ferrique 
de  chlorure  de  sodium.  La  liqueur  brune  surnageante 
iferme  toujours  du  chlore.  En  ajoutant  l'éthylate  de 
lium  molécule  par  molécule,  on  observe  que  sa  réac- 
a  sur  le  perchlorure  n'est  pas  immédiate  comme  dans 
cas  d'une  simple  précipitation.  Au  bout  de  quelques 
irs  seulement  la  réaction  est  complète;  le  rapport  de 
syde  ferrique  au  chlore  est  alors  égal  à  22.  On  retrouve 
ic  le  même  rapport  pour  l'oxjde  et  l'acide  que  dans  le 
■nier  terme  renfermant  les  hydrates  condensés  a  et  p. 

même  temps  on  perçoit  une  odeur  d'aldéhyde  et  l'on 
Il  constater  la  présence  d'un  peu  d'acide  acétique.  Si, 
lieu  d'ajouter  6"""'  d'élhylate,  on  n'en  ajoute  qu'un  peu 
LS  de  S™"',  on  obtient,  après  un  temps  suffisant,  un 
nposé  qui,  étendu  d'eau,  ne  réagit  plus  sur  le  nitrate 
rgent  et  qui  est  un  véritable  chlorure  d'hydrate  con- 
isé  a  ou  p.  En  ajoutant  une  quantité  d'élhylate  inter- 
diaire  entre  5""'  on  ô""',  on  prépare  toute  une  série 
ternies  identiques  aux  mélanges  des  composés  a  ou  ^ 
tquels  on  ajouterait  de  l'alcool. 
si  l'on  essaie  d'éliminer  tout  !e  chlore  en  ajoutant  plus 

'  j  Comptes  rendia,  t.  CXL,  1905,  p.  837. 
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de  6^°^  d'élhylate  et  en  évitant  rintroduction  de  Teau, 
on  a,  quelle  que  soit  la  quantité  d'éthjlate  ajoutée, 
uDe  solution  qui  ne  contient  plus  de  chlore.  Ce  composé 
n'est  pas  non  plus  de  l'éthylate  ferrique;  il  est  une  com- 
binaison ferrique  de  sodium,  so lubie  dans  V alcool. 
Dans  l'eau,  une  telle  combinaison  n'est  stable  qu'en  pré- 
sence d'un  grand  excès  d^alcali;  dans  l'alcool  absolu,  elle 
s'obtient  avec  une  quantité  d'éthylate  de  sodium  très  faible, 
dans  ce  dernier  cas  elle  n'est  pas  détruite  par  l'addition 
d'eau  et  l'ammoniaque  n'en  précipite  point  le  fer,  même  à 
Tébullition.  L'addition  de  polyalcools  à  des  chlorures 
d'hydrates  a  ou  ^  conduit  au  même  résultat.  Les  combi- 
naisons des  hydrates  a  ou  ^  avec  des  acides  à  fonction 
alcool  ou  phénol  ne  sont  pas  non  plus  précipitées  par  les 
alcalis.  C'est  à  la  fonction  alcool,  semble-t-il,  qu'il  faut 
attribuer  la  solubilité  de  l'hydrate  ferrique  en  présence 
des  alcalis,  ou  bien,  dans  le  cas  de  l'éthylate,  à  la  présence 
de  petites  quantités  d'acide  acétique  qui,  dans  certaines 
conditions,  empêche  aussi  la  précipitation  du  fer  par  les 
alcalis. 

^JJéthylate  ferrique  soluble  n'existe  pas  plus  que 
V  hydrate  ferrique  soluble.  Il  est  le  dernier  terme  défini 
d'une  série  de  mélanges  identiques  aux  chlorures  des 
hydrates  condensés  (t  om  p. 

7.  —  Recherches  thermoghimiques  et  gryosgopiques. 

Les  deux  séries  d'oxydes  a  et  p  doivent  dégager  des 
quantités  de  chaleur  différentes  en  se  combinant  aux 
acides. 

La  dissolution  de  ces  oxydes  dans  les  acides  est  très 
lente;  aussi  les  termes  correctifs  prennent-ils  une  im- 
portance trop  grande.  Il  est  préférable  de  mesurer  la 
chaleur  dégagée  par  l'action  de  la  soude  et  de  l'ammo- 
niaque et  de  déterminer  par  l'analyse  la  quantité  d'acide 
retenue  par  le  précipité.  Les  recherches  très  importantes 
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itre  la  thermochimie  et  l'analyse  est 
à  û""'',o45  on  relire  les  oxjdes  : 


bouillie.  non  bquillie, 

e'H>)'(H'0)'."        (Fe'0')'(H'0)'-s 

éraLoire  est  révélé  aussi  par  le  calo- 
jégagée  iJans  la  neutralisation  du 
plus  grande  si  l'on  sature  l'acide 
e  au  lieu  de  le  saturer  d'un  seul 
!e  s'accentue  encore,  si  on  laisse 
ips  entre  les  additions  successives, 
e  à  i5° 


moiécuje 

ËP  par  par  molécule 

le  seule  molécule       à  intervalle 

fois.  sans  arrêt,     de  a4  heures. 

Cal  Cil  Cil 

43  47  5a 

5o,3  5i,3  5a, 9 

5i,4  52,8  54,1 

meentrations  plus  fortes,  on  obtient 
es.  Le  calorimètre  montre  encom 
misque,  par  exemple,  n'est  pas  la 
oude, 

5  à  l'aide  de  la  thermochimie  tous 
r  l'analyse,  on  peut  mettre  en  évi- 
tée par  la  condensation  de  l'oxyde 
'  exemple,  un  dégagement  de  cha- 
osyde  à  un  autre  plus  condensé, 


HiO  =  L(Feî03j'(H»0)       ^J    -i- g 
pproximativemept  par  les  réactions 
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suivantes  : 

2  [(Feï03)i(H«0)«J*Cl  H  -4-  2  Na  OH 

=  2NaGl-f-[(Fe2  0»)KH«0)«]**+2H*0-f-^' 

2![(Fe«0»)HHîO)''"^J    i    GlH-4-2NaOH 

=  2NaGl-i-|[(Fe«0«)i(H«0)''"^J    \     -hiH^O-hg'. 

Dans  la  réaction  de  l'ammoniaque  ou  de  la  soude  sur 
le  chlorure  d'oxyde  condensé,  tout  le  chlore  n'est  pas 
neutralisé.  Il  est  nécessaire  dans  le  calcul  des  chaleurs  de 
neutralisation  de  déduire  le  chlore  combiné  au  fer.  Ainsi , 
en  traitant  par  la  soude  deux  solutions  contenant  l'oxyde  a 
pour  lesquelles  Fe^O^  :C1  =  2,4  •  i  et  5,2  :  i,  on  obtient 
en  rapportant  tout  à  une  molécule  de  sesquioxyde  de  fer 
anhydre  2^^^,  3  et  o^^^jQS.   Quoique  ajoutée  en  excès,  la 
soude  n'a  enlevé  que  les  |  du  chlore  du  premier  com- 
posé  et  les  I  seulement  dans  le   deuxième.  Dans  deux 
autres   solutions  de  même    teneur  respective  en  chlore 
renfermant  les  oxydes   p,   la  chaleur  de   neutralisation 
est  2^*^,46  et  0^*^98.  La  soude  a  réagi  complètement 
avec  le  premier  composé  et,  dans  le   dernier,  elle    n'a 
enlevé  que  les|  du  chlore.  Si,  au  lieu  de  soude,  on  prend 
l'ammoniaque,  la  chaleur  de  neutralisation  des  deux  der- 
niers mélanges  est  6^*^,06  et  0^*^,82.  L'ammoniaque  a 
enlevé  tout  le  chlore  avec  le  premier  composé,  les  |  seu- 
lement dans  le  second.  En  tenant  compte  de  toutes   les 
corrections,  la  chaleur  de  neutralisation  des  oxydes  a  est 
2^*1,8  et  i^*S33,   celle  des  oxydes  p,  3^*^26  et  i^^^S 
dans  des  composés  de  même  teneur  en  chlore.  Or,  les 
mesures  précédentes  ont  permis  d'établir  que  la  forma- 
tion  du   premier  terme   contenant  Toxyde  a,  le  moins 
condensé,  dégageait  6^*^,7.  On  voit  que,  si  l'on  ne  consi- 
dère que  la  quantité  de  sesquioxyde  de  fer,  la  condensa- 
tion de  l'oxyde  ferrique  sous  sa  forme  a  ou  ^  est  accom- 
pagnée   d'un    dégagement    de    chaleur.    Mais,    dans   la 
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condensation  de  l'oxyde  ferrique,  plusieurs  molécules 
s'unissent  avec  élimination  d'eau  pour  former  une  molé- 
cule complexe  qui  joue  le  rôle  d'une  seule  molécule  de 
base.  Il  convient  de  chercher  quelle  est  la  chaleur  de  neu- 
tralisation de  ces  molécules  condensées  par  une  seule 
molécule  d'acide.  On  obtient  alors  les  valeurs 


Oxydes  a . . . .     6^**,  7a 
Oxydes  p....     7^**, 2 


7^,5 


Les  oxydes  a  et  p,  en  se  condensant,  tendent  à  devenir 
des  bases  de  plus  en  plus  fortes. 

Les  mesures  cryoscopiques  permettent  encore  de  mettre 
en  évidence  la  polymérisation  du  sesquioxyde  de  fer  sous 
l'action  de  la  chaleur  et  du  temps  comme  je  le  montrerai. 
Elles  fournissent  aussi  une  indication  sur  la  grandeur  du 
poids  moléculaire  des  combinaisons  a  ou  ^. 

Les  travaux  de  M.  Sabanajew  (*),  malgré  ses  conclu- 
sions, m'ont  amené,  en  effet,  à  rechercher  l'abaissement 
des  solutions  colloïdales  d'oxyde  condensés  a  et  ^.  J'ai 
trouvé  que  les  observations  de  cet  auteur  étaient  parfai- 
tement justes  et  j'ai  mesuré  des  abaissements  semblables. 
Voici  deux  résultats  entre  autres  : 


Concentration 

- 

pour  100. 

Abaissement 

Fe«0»:Gl  =  3  :i.... 

6,01 

0 

0,025 

Fe*0»:  Cl  =  5,1:1... 

2,81 

0,006 

Ces  abaissements  correspondent  à  des  poids  molécu- 
laires excessivement  élevés,  dans  le  cas  de  ces  deux 
solutions  :  4^00  et  9600  environ.  Les  formules  que 
l'analyse  m'amènera  à  adopter  fournissent  pour  ces  mé- 
langes les  poids  moléculaires  suivants  :  7000  et  1 1 000.  Des 
molécules  aussi  considérables  ne  traversent  plus  les  mem- 
branes, alors  que  l'acide  libre  s'élimine  aisément. 

(M  Journ,  de  Soc,  Ph.  Ch.  russe,  t.  XXXI,  1889,  p.  5a2. 
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Les  recherches  thermochimii 
confirment  les  résultats  obtenus  | 
blissent  la  condensation  de  l'oxjd 
que  l'oxyde  en  se  condensant  < 
devient  une  base  de  pins  en  plus 
de  ces  oxydes  condensés  possèdei 
d'autant  plus  élevé  que  la  polym 
cée,  c'est-à-dire  que  la  teneur  en 


Avant  de  chercher  à  établir 
combinaisons  complexes  d'oxyde; 
ressant  de  voir  pourquoi  les  acit 
tions  salines  amènent  leur  préc 
traitant  par  l'acide  chlorhydriqu 
posés  Fe''0=:a=2:i  etFe^O 
deux  précipités  qui,  débarrassés 
séchés  rapidement,  renferment 
Fe"0' ;  Cl^  i,i  ;  1.  I*a  molécu 
l'oxyde  lui-même  est  moins  condi 
nière  solution,  on  a 


Sur  SO'Ks (Fe'0>)'(HîO) 

La  précipitation  de  ces  solntio 
la  formation  d'un  précipité  inso 
posés  les  plus  soliibles  sont  ce 
moins  condensé.  Elle  provient  si 
composés  sont  insolubles  dans  i 
et  nitrique  concentrés,  de  mém 
nitrate  de  baryum  sont  iasolublef 

L'action  des  bases  et  des  soluti 
tious  conduit  à  des  conclusions  pi 


' 


RECHERCHES  SUR  LE  SESQUIOXYDE  DE  FER.      363 

de  vue  de  leur  nature.  Les  bases  solubles  n'amènent  la 
précipitation  de  l'oxyde  ferrique  dans  ces  solutions 
qu'après  saturation  de  la  moitié  de  l'acide.  Le  précipité 
obtenu  retient  de  l'acide  et,  pour  les  mélanges  les  moins 
riches  en  acide,  la  moitié  de  l'acide,  quelle  que  soit  la 
masse  de  réactif  employé.  Les  solutions  salines  réagis- 
sent sur  tous  ces  composés  avec  une  extrême  lenteur 
comme  sur  des  éthers,  mais  toujours  suwant  les, lois 
chimiques.  Un  sel  d'acide  tri  valent  amènera  la  précipita- 
lion  plus"  vite  qu'un  sel  d'acide  bivalent.  Mes  essais 
concordent  en  grande  partie  avec  ceux  de  M.  Hardy  (*), 
qui  le  premier  aperçut  l'influence  de  la  valence.  Je  me 
propose  de  revenir  plus  longuement  sur  ce  phénomène.  • 
Les  sels  d'acides  monovalents  ne  réagissent  sur  les 
composés  qu'à  la  condition  d'être  employés  en  grandes 
masses.  Ils  in  solubilisent  les  composés  des  oxydes  a  ou  ^ 
comme  le  chlorure  de  sodium  précipite  le  savon  dans  le 
relarguage.  Les  précipités  ne  sont  pas  insolubles,  ils  se 
redisâolvent  dans  l'eau  pure  si  l'on  opère  vite.  Et  encore 
certains  sels  ne  précipitent  pas  les  premiers  termes  (chlo- 
rure de  baryum),  d'autres  n'en  précipitent  aucun  (acé- 
tates). Les  sels  d'acides  polyvalents,  en  général,  forment 
avec  le»  combinaisons  d'oxydes  condensés  a  et  ^  un  pré- 
cipité insoluble.  Au  moment  où  chaque  goutte  de  la  solu- 
tion saline  arrive  dans  le  liquide,  on  aperçoit  un  trouble 
et,  en  attendant  un  temps  suffisant,  on  peut  obtenir  un 
léger  précipité.  Si  l'on  continue  l'addition,  il  arrive  un 
moment  où,  brusquement,  le  liquide  devient  entière- 
ment trouble,  semble  se  prendre  en  masse,  jpmw  laisse 
déposer  tout  le  fer  à  Vétat  insoluble,  La  réaction  est 
souvent  accompagnée  d'un  changement  de  couleur,  comme 
dans  le  cas  des  ferrocyanures  qui  forment  une  combi- 
naison peu  soluble  et  noire. 

(♦)  Z.ph,  Ch.,  t.  XLV,  1897,  P-  307. 
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Les  précipités  formés  parles  acides  bivalents  (sulfates, 
oxalates,  etc.)  sont  rigoureusement  insolubles  dans  l'eau, 
les  alcalis  les  décomposent  en  leur  enlevant  leur  radical 
acide.  Les  précipités  formés  par  certains  acides  trivalents, 
insolubles  dans  l'eau,  peuvent  se  dissoudre  dans  les  alcalis 
(acides  phosphorique,  arsénique).  Les  précipités  fournis 
par  les  acides  tétravalents  ne  sont  pas  tous  insolubles 
(tungstoborates,  etc.).  Dans  tous  les  cas,  un  précipité  ae 
se  produit  que  si  le  sel  ajouté  est  en  quantité  telle  que  la 
moitié  au  moins  de  l'acide  est  échangée  ;  à  ce  point  de  vue, 
dans  chaque  série,  les  premiers  termes  se  distinguent  des 
derniers.  Ceux-ci,  dont  la  réaction  est  d'ailleurs  de  moins 
en  moins  acide,  n'échangent  jamais  plus  de  la  moitié  de 
leur  acide,  alors  que  les  premiers  réagissent  presque  com- 
plètement pour  les  oxydes  a  et  complètement  pour  les 
oxydes  p.  Les  oxydes  p  sont  analogues  aux  oxydes  con- 
densés des  terres  rares  qui,  d'après  M.  Wyrouboff  et 
Verneuil,  ne  retiennent,  après  addition  de  sulfates,  ni 
chlore,  ni  acide  nitrique.  L'action  des  bases,  des  solu- 
tions salines  sur  les  combinaisons  d'oxydes  condensés  a 
et  p  comme  celle  des  réactifs  du  fer  et  du  chlore,  montre 
que  Tacide  est  engagé  dans  la  molécule  de  deux  manières 
différentes;  une  partie  réagit  comme  l'acide  d'un  éther, 
l'autre  est  plus  masquée  encore. 

9.  —  Constitution  des  combinaisons  des  oxydes 

CONDENSÉS   a   ET    p. 

Les  deux  séries  d'oxydes,  à  partir  du  premier  terme, 
oxyde  :  acide  monovalent  =  i,  jusqu'au  dernier  terme 
pour  lequel  ce  rapport  est  voisin  de  25,  contiennent  des 
termes  intermédiaires  dont  presque  toutes  les  propriétés 
sont  les  mêmes.  Il  y  a  entre  les  termes  extrêmes  une 
continuité  parfaite  parce  que  les  termes  intermédiaires 
sont  iormés  par  un  mélange  des  deux  ter  mes  extrêmes . 
Dans  ces  combinaisons  colloïdales  le  fer  et  le  chlore  sont 
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dissimulés  aux  réactifs,  comme  les  élhers,  les  amides.  Leur 
réaclion,  très  acide  pour  le  premier  terme,  va  en  s'affai- 
blissant;  mais  il  est  possible  de  saturer  avec  un  alcali  la 
moitié  de  leur  acide,  sans  former  de  précipité. 

Toutes  contiennent  des  oxydes  dont  la  teneur  en  eau, 
inférieure  à  celle  de  l'hydrate  normal,  va  en  diminuant 
du  premier  au  dernier  terme.  Ces  oxydes  se  condensent 
en  devenant  des  bases  de  plus  en  plus  fortes.  La  formule 
permettant  de  représenter  d'une  manière  aussi  rapprochée 
que  possible  la  composition  de  ces  corps  devra  mettre  en 
évidence.:  la  condensation  de  l'oxyde,  la  combinaison  de 
l'acide  avec  élimination  d'eau  comme  dans  la  formation 
des  éthers,  la  manière  d'être  diflFérente  des  deux  moitiés 
du  radical  acide.  Enfin,  puisque  ces  composés  dérivent  du 
chlorure  ferrique,  nous  supposerons  la  molécule  tout  en- 
tière combinée  à  6"***  d'acide. 

Dans  le  cas,  par  exemple,  des  oxydes  a,  on  peut  sup- 
poser que  3"**^  d'oxyde  s'unissent  avec  élimination  d'eau. 

Fe2(OH)6\^ 

Fe2(OH)6— Fe«03(OH)6(OH)6-h  SH^O. 

Fe2(OH)6/ 

Cet  oxyde  condensé  correspond  à  (Fe^O^)^  (H^O)^  et 
se  trouve  dans  le  premier  terme.  La  formule  générale  d'un 

3n  — 3 


oxyde  a  sera  donc  Fe2«0    *    (OH)3«-3(OH)«. 

En  s' unissant  à  l'acide  chlorhydrique,  par  exemple,  il 
y  aura  élimination  d'eau  comme  dans  la  formation  des 
élhers.  Le  rôle  différent  des  deux  moitiés  de  l'acide  sera 
mis  en  évidence  par  la  formule 

(3n— 3  \ 

Fe2«0~"2~'(OH)3«-3JGl6,  6GlH-f-3H20. 

Les  deux  termes  extrêmes  seraient 

Fe240i6,5(OH)33Gl6,6GlH  =  [(Fe«03)i(GlH)i(H20)i.i7]i2 
Observé  :  (Fe203)i(GlH)i(H20)i.«, 

Fe6ooO**8'5(OH)897Gl6,6GlH  =  [(Fe203)25(GlH)i(H20)3*»6]i2 
Observé  :  (Fe2  03)25(GlH)i(H2b)36. 
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L'écarl  entre  les  formules  et  l'ei 
Il  ne  faut  d'ailleurs  voir  dans  ce 
mière  approximation;  mais,  si  gi 
elles  mettent  eu  évidence  le  doubi 
la  condensation  de  l'oxyde,  l'éN 
l'union  de  l'ox_yde  condensé  et  de 
respondent  à  des  poids  molécul 
et  60000).  Avec  les  combinaisons 
on  aurait  une  polymérisation  ai 
mules  différentes. 

Les  formules  précédentes  expi 
fonctions  empruntées  à  la  cbimie  0 
l'on  nommait  combinaisons  com 
d'oxydes  condensés  a  ou  p.  Deu; 
nia  existent  : 

I^  premier,  oxyde  :  acide  mon 
1°  Pour  ce  premier  terme,  le  < 
simulés; 

2"  L'éther  ne  dissout  ni  fer,  ni  ( 

une  masse  considérable  du  corps  i 

3"  Les  sels  d'acides  polyvalents 

le  fer,  alors  qu'ils  sont  sans  effet  : 

4"  Les  chlorures  alcalins,  les  i 

nitrique  concentrés  le  rendent  in: 

5°  L'ébiiliition  même  prolongé» 

6°  Evaporée  à  sec,  la  solution 

ve^nis   incristallisable  qui  ne  ce 

drique  qu'au-dessus  de  1 5o"  ou  de 

lient  un  hydrate  a  ou  ^. 

Le  dernier  terme,  oxyde  :  acide 
parce  qu'en  plus  de  toutes  les  pro 
1°  Il  n'est  pas  possible  d'aller  | 
a"  On  obtient  avec  les  divers  a 
3"  Il  se  prépare  par  la  dissointi 
late  de  Grimaux. 


•  % 
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DEUXIÈME  PARTIE. 

OXYDES  CONDENSÉS  DÉRIVÉS  DES  ANHYDRIDES 
DE  L'OXYDE  FERRIQUE  Fe^OH)». 

Modification  jaune.  Oxydes  y- 


i.  —  Composés  dérivés  du  chlorure  ferrique. 

1°  Par  dialyse,  —  La  modification  jaune  du  sesquioiLjde 
de  fer  est  connue  de  toute  antiquité.  On  nommait  safran 
de  Mars  la  poudre  qui  se  dépose  dans  le  vitriol  de  fer.  A 
aucun  moment,  cette  modification  n'a  été  rencontrée  dans 
une  combinaison  soluble.  Aussi  M.  Béchamp  pouvait-il 
dire  avec  raison  :  «  Je  propose  de  nommer  la  première 
modification  du  peroxyde  de  fer  modification  jaune  ou 
insoluble,  et  la  âeconde^  modifix^ation  rouge  ou  so- 
luble, ï>  En  outre^  les  précipités  jaunes  étaient  d'un« 
composition  tellement  variable,  que  toute  recherche  avait 
paru  vaine  et  Ton  s'accordait  à  y  voir  des  mélanges  d'un 
sel  ferrique  basique  mal  défini  et  de  sesquioxyde.  Quant 
aux  composés  provenant  de  l'oxydation  des  sels  ferreux, 
leur  étude  était  négligée. 

Rien  n'est  plus  facile  cependant  que  d'obtenir  en  solu- 
tions ces  composés  jaunes.  Quand  on  dialyse  du  chlorure 
ou  de  l'azotate  ferrique  neutres,  on  constate  que  la  solu- 
lion  se  modifie  très  rapidement|  l'acide  traversant  la  mem- 
brane beaucoup  plus  rapidement  que  l'oxyde  ferrique.  Si 
l'on  a  soin  dé  renouveler  fréquemment  l'eau  extérieure, 
bientôt  l'acide  seul  dialyse.  La  liqueur  jaune  cesse  alors 
de  réagir  sur  le  ferrocyanure  et  sur  le  nitrate  d'argent; 
le  rapport  de  l'oxyde  à  l'acide  est  alors  égal  à  i .  Quand 
la  liqueur  primitive  est  très  étendue,  le  phénomène  d'opa- 
lescence est  moins  marqué,  la  liqueur  moins  jaune;  mais 
sa  coloration  ne  rappelle  jamais  celle  d'une  combinaison 
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renfermant  les  hydrates  a  ou  p. 
sont  toujours  troubles  par  réflexion 
parence,  même  quand  elles  ne  laiss 
un  long  repos. 

Dans  l'étude  de  ces  composés,  o 
culte  îusurm  on  table.  Quelle  que  si 
employée  pour  le  lavage,  même  en 
peut  pas  enlever  tout  le  cblore  d 
n'arrive  à  éliminer  les  dernières  trai 
la  soude  caustique  ou  les  carbona 
concordent  sur  ce  point  avec  celles 
peut  cependant  comparer  les  bjdra 
combinaisons,  car  la  quantité  de 
un  long  lavage  ne  dépasse  guère  le  d 
Si,  à  partir  du  premier  terme,  on 
semaine  des  prises  d'essai,  on  cons 
chlore  diminue  avec  une  extrême 
curieuse,  les  osydes  jaunes  relieni 
d'eau,  au  fur  et  à  mesure  que  la  teu' 
en  évaluant  comme  eau  la  teneur 
chlore. 

Fe'0>:CI  =  i:. 

Sur  SO'H» (Fe*0')'( 

A,  iio" (Fe'0')'(: 

Aaio" (Fe>0>)i( 

Fe'O'  :  Cl  =  6 :  1 

SiirSO*Hi (Fe>03)'(l 

A  no» (Fe»0»)'(l 

A  2io° {Fe>0»)'(l 

D'autres  propriétés  distinguent 
osydes  a  ou  ^.  Ils  se  dissolvent  ti 
l'acide  nitrique  et  pas  du  tout  dani 
A  loo",  ces  oxydes renfermentaum( 
on  élève  la  température,  la  teneur  en  < 
etsacouleurdevienlnoire.  Calcinés, 


RECHERCHES    SUR    LE    SESQUIOXYDE    DE    FER.  SÔQ 

une  poudre  d'un  rouge  beaucoup  plus  éclalant  que  Tun 
quelconque  des  oxydes  a  et  p  alors  même  que  ces  derniers 
hydrates,  par  suite  d'un  lavage  insuffisant,  retiendraient 
une  quantité  considérable  de  chlore. 

Comme  les  oxydes  a  et  p,  les  oxydes  y  font  incandes- 
cence. Les  combinaisons  des  oxydes  y  ont  été  séchées  sur 
l'acide  sulfurique,  et,  pour  obtenir  le  dernier  terme,  on  a 
poussé  la  dialyse  jusqu'à  disparition  du  chlore  dans  le 
liquide  extérieur.  Il  a  été  nécessaire  d'attendre  plusieurs 
mois;  à  ce  moment,  sans  cause  apparente,  la  liqueur 
jaune  s'est  brusquement  troublée.  11  s'est  formé  un  pré- 
cipité insoluble;  le  liquide  surnageant  était  de  l'eau  pure. 
Voici  les  résultats  de  l'analyse  du  premier,  du  dernier 
terme  et  d'un  terme  intermédiaire  : 

Premier  terme.  Terme  intermédiaire.  Dernier  terme. 

Fer  Chlore  Fer  Chlore  Fer  Chlore 

pour  100.     pour  loo.         pour  loo.     pour  loo.       pour  loo.     pour  loo. 

52, i4  i6,5  56,1  4î2  57,3  i,63 

52, i5  i6,6  56,8  4,17  58  i,55 

52,23  16, 52  56, i5  4,^4  57,5  i,58 

On  en  déduit  les  formules  brutes  : 

(Fe^Osy  (GlH)i(H«0)i  ou  Fe*  CI(0H)M5, 
(Fe203)*,2  (GlH)i(H20)V38  ou  FeMGl(OH)ï^^ 
(Fe203)ii,5(GlH)i(H20)2o       ou     Fe^s  Gl(OH)55,4. 

Chauffés  à  110°,  210",  3 10**  ces  composés  perdent  de 
l'eau  et  de  l'acide  chlorhydrique,  jamais  de  chlore.  A  2 10°, 
ils  deviennent  noirs;  puis,  rouges  et  insolubles  à  des  tem- 
pératures supérieures  à  3 10®,  d'autant  plus  élevées  que 
leur  teneur  en  chlore  est  moindre. 

2°  Par  dessiccation  du  chlorure  fer  rique ,  —  Exposé 
à  l'air,  le  chlorure  ferrique  perd  de  l'acide  à  la  tempéra- 
ture ordinaire  et  les  dépôts  formés  sur  les  goulots  des  fla- 
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cons  en  sont  la  meilleure  preuve.  Ce  dépôt  n'est  point 
de  la  rouille.  Avec  l'oxjde  ferrique,  on  retrouve  toujours 
une  certaine  quantité  du  radical  acide  du  sel  primitif. 
Pour  préparer  une  quantité  suffisante  de  ce  dépôt  jaune 
sale,  il  suffit  d'étaler  du  eklorure  ferrique  sur  »ne  large 
plaque  de  verre.  Il  se  forma  un  composé  qui  correspoDd 
sensiblement  à  la  formule 

(Fe2  0^)ï(GlH)t(H<0)tf>^*    ou    Fe*Cl»(DH)M«. 

Une  solution  de  chlorure  ferrique,  soumise  à  l'action  du 
vide  sur  de  la  potasse  anhydre,  laisse  déposer  au  bout  d'un 
temps  très  long  une  poudre  jaune  insoluble  dans  le  chlo- 
rure ferrique,  mais  soluble  dans  l'eau  pure*  Avec  des 
cristaux  de  chlorure  ferrique  à  2™°^  d'eau,  j'ai  obtenu, 
après  plusieurs  mois,  le  composé  soluble 

(Fe203)i(GlH)i(H2  0)»>*     ou     Fe2Gl»(0H)* 

analogue  au  premier  terme  préparé  par  dialyse. 

En  chauffant  (  ^  )  des  cristaux  ou  une  solution  de  chlo- 
rure ferrique  il  se  dégage  de  l'eau  et  de  l'acide  chlorhy- 
drique,  sans  chlore ,  si  le  chauffage  est  lent  et  progressif; 
la  chaleur  agit  de  deux  manières  différentes,  suivant  qu'il 
y  a  ou  non  de  la  vapeur  d'eau.  Dans  ce  dernier  cas, 
à  1 10*^,  le  dégagement  d'acide  chlorhydrique  cesse  bientôt 
et  dans  la  nacelle  se  trouve  un  composé  brun  noir  d'aspect 
velouté,  insoluble  dans  l'eau  (du  moins  immédiatement) 
qui  ne  perd  J>lus  d'acide  chlorhydrique  quelle  que  soit  la 
durée  de  chauffe,  à  condition  que  l'atmosphère  reste 
sèche.  On  peut  même  le  chauffer  jùsqU^à  25o"  sans  le 
modifier.  Ce  ciomposé  correspond  à  la  formule  Fe^O^Cl*. 
Chauffé  brusquement  au-dessus  de  aSo"*,  le  cothposé  finît 
par  se  décomposer  en  chlore,  perchloi*Ul*e  anhydre  et  ses- 
qui  oxyde 

4  Fe«  0*  CP  =  3  Fe2  03  -h  Glî  +  Fe^  Cl^. 

(')  Comptes  rendus,  t.  CXXXIII,  igof,  p.  686. 
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Il  n^esi  pas  possible  de  préparet*  des  61ychl(>t*ares  plus 
rîcilies  eti  chlore;  eût  les  (îomposës  obtenus  à  diverses 
terri pét*atnres  se  décomposent  toujours  éri  chlorure  fet'- 
riqué  et  érl  uh  tei'frte  qui  coritientrdiyde  et  le  chlotë  dans 
le  l'apport  Fe^O*  *  01  =t=  t  :  i .  C'est  pi^écisëment  à  ce  com- 
posé qtte  l*0ii  ârrîté  en  chauffant  le  chloture  fertique 
dans  Hde  atihosphèiré  hamide  ou  au  bain-niariei  Lé 
liquide  se  recouvre  d'urte  pellicule  bfaiiCj  qui  augrtieflte 
peu  à  peu  d'épaisseur.  Les  grumeaux  sèches  sur  une 
plaque  poreuse  et  débarrassés  autant  que  possible  de  tout 
cdrps  étranger  sont  jaunes  et  se  dissolvent  en  formant  un 
beau  liquide  jaune  d^or^  Leur  formule  brute  est 

Suf  SO*M[*:(Fe«0»)i(ClH)^(H*0)i.o5    ou    Fe2Cl(0H)*. 

Que  l'on  parte  d'une  solution  acide,  d'une  solution 
neutre^  d'un  hydrate  quelconque,  on  obtient  toujours  le 
même  composé  dans  lequel  le  fer  et  le  chlore  sont  dissimulé» 
et  que  l'on  sépare  du  chlorure  ferrique  en  épuisant  la 
masse  par  l'éther  ou  par  l'acétone* 

Des  composés  semblables  s'obtiennent  avec  des  dis- 
solutions plus  étendues;  soui^  cette  forme,  ils  ont  été 
connus  de  tout  temps  et  considérés  comme  insolubles. 
Cependant,  on  peut,  même  ainsi,  les  préparer  à  l'état  so- 
luble.  En  chauffant  une  solution  contenant  86,^6  de  per- 
chlorure  anhydre  par  litre  à  gS",  des  stries  jaunes  se 
forment;  elles  augtneriteht  peu  à  peu.  En  retirant  la 
liqueur  ati  bOut  de  i  heure  et  en  la  làissàtit  refroidir^  il 
se  dépose  un  ee^ps  jautte  qui,  débarrassé  du  chlorure 
ferriqtie  par  l'éther^  se  dissout  eh  un  liquide  d'un  beau 
jautte  d'or.  Séché  à  poids  eonstant  sur  l'acide  sulfurique, 
puis  ehâuffé  à  Ito**-i2o**,  il  présente  tine  composition  et 
des  changements  de  couleur  identiques  à  ceux  des  com- 
posés précédents.  L'oxyde  retiré  par  l'ammoniaque  ren- 
ferme 2™"^  d'eau,  lait  incandescence  et  devient  rouge  par 
en^ksii^aiion.  En  chauffant  moins  longtenrps,  on  obtient 
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un  terme  voisin  du  premier  :(Fe203)^*(ClH)^(H20)<»^ 
Au  contraire,  en  prolongeant  l'action  de  la  chaleur,  on 
arrive  à  des  termes  moins  riches  en  chlore  et  définitive- 
ment insolubles  comme  (Fe^O*y^^^(Ciny{ïl^Oy^^K 

Tous  les  composés  solubles,  préparés  à  chaud,  se  lais- 
sent décomposer  lentement  par  dialyse,  l'acide  chlorhy- 
drique  est  remplacé  dans  la  molécule  par  de  l'eau  comme 
dans  les  composés  obtenus  à  froid. 

2.  —  Oxydation  du  chlorure  ferreux. 

Depuis  longtemps  on  a  attribué  l'altération  des  sels 
ferreux  à  une  oxydation  et  des  travaux  très  nombreux  ont 
établi  le  rôle  des  divers  agents,  en  particulier  celui  du 
platine  divisé.  Mais  on  ne  s'est  pas  préoccupé  de  la  teneur 
en  eau  contenue  dans  la  poussière  jaune  qui  recouvre  les 
cristaux  altérés  ou  dans  le  dépôt  laissé  par  les  solutions. 

f 

Il  était  intéressant  de  rechercher  s'il  y  avait  identité  entre 
l'oxyde  retiré  de  ces  composés  jaunes  et  les  oxydes  des 
combinaisons  précédentes. 

Les  oxydes  retirés  de  la  poussière  jaune  présentent  en 
moyenne  la  composition  suivante  : 

Sur  SO*  H2 (  Fe2  0'  )U  H*  O  )2,oi  jaune 

A  110° (Fe2  08)i(H2  0)*»*       » 

A  aïoo (Fe« 03  )i;(H2  0)0,65  noir 

en  évaluant  comme  eau  le  chlore  retenu  par  l'oxyde.  Ces 
oxydes  font  incandescence  et  fournissent  après  calcina- 
tion  une  poudre  rouge.  Les  composés  sont  identiques  aux. 
corps  dérivés  de  sels  ferriques.  Au  lieu  de  laisser  le  chlo- 
rure ferreux  s'oxyder  à  l'air,  on  peut  employer  l'oxygène 
sous  pression,  surtout  en  présence  d'eau.  Le  composé 
jaune  ainsi  formé  est  soluble,  sa  formule  est 

(Fe2  03)4,i6(GlH)i(H2  0)M    ou    FeMGlK0n)M6. 
L'oxydation  du  chlorure  ferreux  a  lieu  même  en  solution 


RECHERCHES  SUR  LE  SESQUIOXYDE  DE  FER.      3^3 

alcoolique.  Une  solution  d'acide  chlorhydrique  dans 
l'alcool  absolu  dissout  le  fer  sans  dégagement  d'hydrogène. 
Exposée  à  l'air,  elle  fournit  une  gelée  renfermant  la  modi- 
fication Y  de  l'oxyde  ferrique  où  l'alcool  remplace  l'eau. 

Plus  rapidement  encore,  on  arrive  à  ces  composés  so- 
lubles,  jaune  d'or,  par  l'emploi  des  oxydants  :  acides 
nitrique,  chlorique,  nitrates,  chlorates,  surtout  à  chaud. 
Les  composés  jaunes  contiennent  tous  un  même  hydrate  : 
l'hydrate  y  à  2"°^  d'eau.  L'identité  des  composés  dus  à 
l'oxydation  des  sels  ferreux  avec  leurs  dérivés  des  sels 
ferriques  m'a  amené  à  rechercher  si  le  fer  était  bien  à  l'état 
de  sesquioxyde  dans  tous  les  oxydes  hydratés  et  j'ai  con- 
staté que  le  fer  était  toujours  au  maximum  d'oxydation. 

La  température,  le  temps,  l'humidité  interviennent, 
dans  la  formation  des  combinaisons  des  hydrates  y,  qu'ils 
proviennent  des  chlorures  ferreux  ou  ferrique.  La  dilu- 
tion joue  aussi  un  rôle  important.  Dans  le  cas  du  chlorure 
ferrique,  M.  Krecke  a  déjà  montré  que  les  combinaisons 
jaunes  n'apparaissent  que  si  les  solutions  de  chlorure 
ferrique  contiennent  i  à  4  pour  100  de  chlorure  anhydre. 
La  teneur  en  chlore  des  composés  obtenus  varie  aussi  avec 
la  dilution,  la  température  et  le  temps;  elle  est  d'autant 
plus  grande  que  la  concentration  est  plus  forte,  la  tem- 
pérs^jiure  plus  basse  et  la  durée  de  chauffe  moindre.  On 
arrive  à  l'oxyde  pur  au  bout  d'un  certain  temps.  Cet 
oxyde  retient  d'autant  moins  d'eau  que  la  solution  était 
plus  concentrée  et  que,  par  suite,  une  plus  grande 
quantité  d'acide  a  été  mise  en  liberté.  On  s'explique  dès 
lors  pourquoi  Sénarmont  a  pu  obtenir  l'oxyde  ferrique 
anhydre  en  chauffant  des  solutions  de  chlorure  ferrique 
en  tubes  scellés.  Le  composé  jaune  étant  insoluble,  l'éthé- 
rification  se  mesure  aisément  en  analysant  une  partie  ali- 
quote  de  la  liqueur  et  du  dépôt. 

Les  combinaisons  des  hydrates  y  se  produisent  dans 
d'autres  circonstances  :  altération  des  solutions  très  éten- 


dues  (}p  phlqriir^  ferrique,  ^tt^q^ie  4ibs  métaux  pea  oxy- 
dables par  Je  chlorure  ferrique,  i^cnlificatipa  lente  des 
cristaux  doubles  ie  }/lM,  ^emm^nn  et  Frische  (^). 

3.  —  Sels  ferriques  autres  que  le  chlorure. 

Pour  les  sels  d'acides  monoyalfints,  les  résultats  ob- 
tenus sont  presque  identiques.  Seule  diffère  la  teneur 
en  eau  de  l'hydrate  séché  sur  l'acide  «ulfurique,  les  autres 
propriétés  sont  les  mêmes.  Les  sels  d'acides  bivalents  qui 
ne  peuvent  pas  fournir  de  eombinaisens  d'hydrates  a  ou  ^ 
se  transforment  très  facilement  par  dialyse,  et  surtout  par 
ébullitioD,  en  composés  y  toujours  insolubles.  Le  Querure 
ferrique  saturé  incomplètement  par  l'ammoniaque  laisse 
déposer  le  composé  jaune  (Fe»0=^)*  (FH)<  (H?0)1  qui 
renferme  uq  hydrate  y.  Le  sulfate  ferrique  dialyse  ou 
bouilli  laisse  déposer  des  composés  appelés  sous-snlfates, 
sulfates  basiques,  décrits  bien  des  fois  et  qui  tous  sont  des 
combinaisons  de  l'hydrate  y.  i"*^^  d'acide  sulfurique  éli- 
.minée  est  remplacée  par  2^^^  d'eau.  Les  résultats  relatifs 
à  ces  composés  sont  la  copie  fidèle  de  ceux  indiqués  déjà 
pour  le  chlorure, 

£n  résumé,  les  hydrates  y  possèdent  les  caractères 
suivants,  qu'ils  proviennent  des  sels  ferreux  ou  ferriques. 
Ils  retiennent  plus  de  1°*®^  d'eau  a  10**  et  une  ébullitioa 
même  prolongée  ne  leur  enlève  pas  cette  molécule.  Us 
restent  jaunes  tant  qu'ils  possèdent  cette  molécule  d'eaq, 
puis  ils  deviennent  noirs.  Ils  font  incandescence  at 
laissent  un  oxyde  rouge  parce  qu'ils  retiennent  toujours 
avec  une  extrême  énergie  de  l'acide.  Débarrassés  aussi 
complètement  que  possible .  de  leur  acide,  les  oxydes 
restent  noirs  par  calcination.  En  outre,  ces  hydrates  se 


(*)  Berichte,    i885,  p.   2890.  —  Jahresbericht  praktiche  Chemie, 
t.  XVIII,  p.  483. 
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dissolvent  très  difficilement  dans  Tacide  nitrique  et  pas 
du  tout  dans  le  chlorure  ferrique. 

4.  —  Nature  des  combinaisons  des  hydrates  y. 

Les  solutions  qui  renferment  les  combinaisons  des 
hydrates  y  sont  toujours  louches  et  opalescentes.  Dessé- 
chées, elles  laissent  des  poudres  ocreuses  qui  cessent  de 
se  redissoudre  à  partir  du  terme  Fe^O^t  Gl  =  i,5  :  i. 
Quoique  très  peu  solubles  (o8,poo  de  fer  par  litre  au 
maximum),^  elles  possèdent  un  pouvoir  colorant  très 
intense;  elles  sont  d'un  jaune  sale  tandis  que  le  corps 
précipité  est  d'un  jaune  d'or.  La  solubilité  très  faible  de 
ces  composés  pourrait  faire  croire  à  une  hydrolyse.  Il 
n'en  est  rien,  la  solution  obtenue  après  un  long  repos  se 
conserve  indéfiniment  semblable  à  elle-même.  Ces  combi- 
naisons sont  très  stables.  Elles  ne  se  troublent  pas  par 
une  ébuUition  même  prolongée  et  ne  se  transforment  que 
très  difficilement  en  corps  rouges.  Soumises  à  l'action  du 
courant  électrique,  elles  ne  dégagent  presque  pas  de 
chlore,  même  pour  les  premiers  termes,  et  sont  peu  con- 
ductrices. Elles  sont  aussi  moins  acides  que  les  combi- 
naisons des  hydrates  a  ou  p.  Traitées  par  des  dissolutions 
salines  où  des  bases,  elles  précipitent  lentement  et 
retiennent  avec  énergie  une  grande  partie  de  leur  chlore. 
La  substitution  des  radicaux  acides  a  lieu  en  quantité 
variable  suivant  les  conditions  de  la  réaction,  mais  pro- 
portionnellement à  la  valence  des  divers  acides. 

De  l'identité  des  hydrates  y,  provenant  des  sels  ferreux 
et  des  sels  ferriques,  on  peut  conclure  que  ces  hydrates 
se  rattafibent  à  l'anhydride  Pe20(0H)^,  lequel  dérive 
de  l'oxyde  ferreuK^  par  simple  fixation  d'oxygène,  La 
CQusititutiQn  des  combinaisons  da  Q^s  hydrates  est  alors 
très  simple.  Le  premier  terme  serait  [Fe^OCl(OH)?]'* 
et,  eu  subsUtu^iiit  un  oxhydrile  à  chaque  atome  de  chlore 
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éliminé,  on  oblient  la  formule  générale  de  récurrence 

(Fe'0)"Cl'-/'(OH)»"+P. 

En  l'appliquant  aux  composés  étudiés  pour  lesquels 
n  =  I,  4i2  et  1 1 ,  5  on  a 

Calculé.  Trouvé. 

[Fe'OCUOH)']"  [FeiOCUOH)']" 

[(Fe'0)'.'Cl(OH)'M]"  [(Fe'O)M  Cl  (OH  )"-»]" 

[(FeïO/'.»CI(OH)»p'  [(Fe'0)".«Cl(OH  )**.!]'' 

L'accord  esl  aussi  satisfaisant  que  possible.  A  côté  de 
la  substitution  de  l'eau  au  chlore  produiLe  sous  l'action  de 
la  dialyse  en  présence  de  l'eau  existe  une  autre  élimi- 
nation du  chlore  due  à  la  chaleur  sèche.  Le  départ  du 
chlore  ayant  toujours  lieu  à  l'élat  d'acide  ehlorbj'drique, 
quand  on  ne  chauffe  pas  brutalement,  il  faut  que  la  trans- 
formation ait  lieu  suivant  l'équation 

(Fe^O)''Gl''(OH)*''=(Fe»0)''Cl"-POi'COH)^''-/'^-JoClH. 

Les  résultats  du  calcul  concordent  avec  l'espérience. 
Dans  l'ébullition  des  combinaisons  en  présence  d'acides, 
les  deux  réactions  se  produisent  en  même  temps. 

Par  la  dialyse,  on  arrive  à  un  terme  limite  toujours  le 
même,  quel  que  soit  l'acide  du  sel  ferrique  initial  et  tel 
que  le  rapport  de  l'oiyde  à  l'acide  est  12.  Dès  lors,  on 
peut  supposer  que  i  a""'  de  sesquiosyde  se  sont  unies  pour 
former  un  noyau,  une  chaîne  fermée,  analogue  à  l'bexa- 
hydrobenzène.  La  formule  générale  de  tous  ces  composés 
serait  donc 

(Fe«0)'>Cl"-''(OH)'=+/'. 

•  Cette  constitution  cyclique  permettrait  d'expliquer  la 
grande  stabilité  de  ces  composés,  l'énergie  avec  laquelle 
ils  retiennent  leur  chlore,  la  difficulté  qu'il  y  a  à  les  sapo- 
nifier, leur  résistance  au  courant  électrique,  enfin  leurs 
manières  diverses  de  réagir  avec  les  solutions  salines.  Une 
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Ion  permet  de  prévoir  des  isomères  et,  de 
)rigine  ou  le  mode  de  préparation  des  coin- 
Ent  des  combinaisons  de  même  composition 

unes  solubles,  les  autres  insolubles,  de 
,  qui  ne  diffèrent  en  apparence  que  par  des 
rsiques.  Peut-être  par  des  réactions  cbi- 
^licates,  par  des  moyens  de  séparation  moins 
ra-t-on  ces  isomères,  que  la  théorie  permet 

qui  existent  en  fait.  Les  hydrates  y  sont 
mères  de  l'anhydride  [Fe*0(OH)*]'^  ob- 
lination  d'eau. 


CHAPITRE  II. 


.  —  Formations  i 
mposés  jaunes  opalescents  prennent  nais- 
;s  circonstances  particulières.  Ils  se  dis- 
irécédents  par  leur  solubilité  plus  grande, 
slus  foncée  et  par  l'énergie  moindre  avec 
iennent  leur  acide  et  leur  eau  de  constitu- 
des  qu'on   en    retire,   bruns  ocreux,    ren- 

d'eau  que  les  oxydes  -(.  Ils  ne  font  pas,  ou 
incandescence.  Ces  composés  n'ont  jamais 
\.eat  étude  est  d'ailleurs  très  difficile  parce 
ne  semble  présider  à  leur  formation.  Rare- 
forment  seuls,   lis   apparaissent  en   même 

combinaisons  a  ou  p  quand  on  n'observe 

préparation  les  précautions  que  j'ai  indi- 
e  jamais  ils  ne  se  produisent  avec  les  com- 
i  les  mélanges  où  ils  se  trouvent  toujours 
itîlé,  ils  se  déposent  lentement,  étant  peu 

l'eau,  et  insolubles  soit  dans   le  chlorure 
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u€,  soit  (laoB  les  composés  a.  ou  p.  Poar  les  isoler, 
impossible    d'employer    l'élher,   qui    ne  dissout 
le  de    ces  combinaisons.  Le    seul  procédé   est  de 
ter  la  liqueur  surnageante. 

I  composés  ocreux  obtenus  en  préparant  les  eombî- 
is  x  ou  p  dans  de  mauvaises  conditions  en  général 
les  composés  S.  L'étude  des  hydrates  S  montre  qu'ils 
;nt  des  hydrates  ^  ou  d'autres  hydrates  dont  je 
uis  l'étude.  Ainsi,  en  saturant  une  solution  de  chlo- 
érrique  concentrée  avec  des  alcalis,  des  carbonates, 
lit  la  solution  noire  et  limpide  se  troubler,  devenir 
icente  et  prendre  une  teinte  jaunâtre.  Le  trouble 
ente  et  un  composé  ocreux  prend  naissance,  la 
ormation  est  au  bout  de  quelque  temps  presque 
lète.  La  formation  des  composés  S  peut  se  réaliser 
e  autrement.  Si  l'on  sature  incomplètement  avec  un 

une  solution  même  étendue  de  chlorure  ferrique, 
orme  un  précipité  qui  lentement  se  transforme  sous 
>a  de  la  liqueur  salée  surnageante.  Après  plusieurs 

il  se  rediisout  encore  en  un  liquide  jaune  o^les- 
Deux  de  ces  précipités  présentent  la  compoiilien 
ite  : 

0'H«:(Fe*O')'(ClH)i(H'O)'  (Fe>0»)«(CIH)i(H»O)"-' 
Fs  oxydes  sont 

Sur  50»H*:{Fe»0»)'(H*0)'."    (FeïO'V  (H'O)'." 
a  iio':(FeïO')'(H«0)"."    (Fe>0>)'(H>0)o,> 

ction  des  chlorures  étrangers  et  des  acides  modifie 
mbioaisons  ^  et  les  transforme  en  isomères  S.  Une 
e  d'acide  chlorhydrique  forme  un  cercle  jaunâtre 
1  elle  arrive  au  contact  d'une  solution  t  on  §;  et  la 
ir  claire  devient  un  peu  opalescente.  Au  lieu  d'aoide 
hydrique,  on  peut  prendre  du  chlorure  ferrique  qui 
ymérise  la  molécule  de  la  combinaison  a  ou  ^  et  la 
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transforme  en  composé  S.  Sous  Taclioa  de  Ip  chaleui*  les 
combinaisons  a  et  ^  se  transforment  en  partie  en  com- 
posés S  sous  Taciion  de  Taoide  mis  en  liberté.  Ce  mode  de 
formation  des  combinaisons  S  permet  d'evipb'quer  le^  faits 
signalés  par  M.  Béehamp.  Les  composés  bruns  préparas 
par  ce  savant,  évaporés  à  4o^j  fournissent,  quand  leurs 
vernis  sont  encore  polubles,  des  li<|ueurs  plus  claires  que 
les  liqueurs.»  primitives  et  légèrement  opalescentes.  Cette 
transformation  provient  du  passage  des  qomposéâ^  ^  à 
l'état  de  composés  p  puis  de  eeuK-ei  à  l'état  de  corps  S 
sous  l'action  de  la  chaleur  ou  de  la  concentration.  En 
répétant  plusieurs  fois  l'évaporalion  ou  en  élevant  la 
température,  on  augmente  naturellement  la  proportion 
des  composés  transformés.  Même  à  froid,  le  phénomène 
peut  se  produire.  Les  vernis  insolubles  laissés  par  les 
composés  a  ou  ^  peuvent  dans  certains  cas  fournir  une 
solution  jaune  opalescente  alors  qu'en  général,  traités 
par  l'eau,  ils  ne  cèdent  que  de  l'acide  sans  fer.  Il  suffît 
pour  cela  de  les  traiter  par  une  quantité  d'eau  très  faible. 


2.  —  Nature  des  combinaisons  8. 

Les  solutions  des  combinaisons  opalescentes  8  des- 
séchées formentdes  vernis  qui  se  redissolvent  encore  pour 
des  teneurs  très  faibles  en  chlore.  Les  solutions  fortement 
colorées  contiennent  pourtant  une  faible  quantité  de  fer. 
Elles  se  comportent  vis-à-vis  des  réactifs  et  sont  précipitées 
dans  les  mêmes  conditions  et  de  la  même  manière  que  les 
combinaisons  j3.  Leurs  oxydes  sont  des  isomères  des 
oxydes  ^,  mais  ils  sont  jaune  brun  au  lieu  d'être  noirs. 
Ils  se  dissolvent  peu  dans  l'acide  nitrique  et  le  chlorure 
ferrique  et  ils  ne  font  pas  incandescence.  Leur  poudre 
après  calcination  est  plus  rouge  que  celle  des  oxydes  p. 
Enfin  leur  chaleur  de  combinaison  avec  Tacide  chlorhy- 
drique  est  beaucoup  plus  faible.  Comme  les  hydr^ites  P,  les 
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ïtes  s  CQDtiennent unequantitéd'eauvariantde  i'°''',5 
"'  suivant  qu'on  la  retire  du  premier  ou  du  dernier 
e.  Ces  deux  termes  paraissent  contenir  l'oxjde  et 
le  dans  le  même  rapport.  Chauffés  à  iio",  les  hy- 
:s  S  renferment  moins  d'une  molécule  d'eau. 
!S  hydrates  S  isomères  des  h;]'drates  ^  formés  sous 
on  de  la  chaleur  ou  en  présence  d'une  faible  quantité 
I  dérivent  de  l'anhydride  Fe*0  (OH)*.  La  formule 
raie  d'un  hydrate  est  Fc*''0^«-'{OH)""-*(OH)% 
d'un  composé  obtenu  avec  élimination  d'eau 


[Fe»«0"'-'(0H)*"-2]C1»,  4C1H  +  4H'0. 

:s  formules  sont  établies  en  supposant  que  les  hj- 
!S  S  comme  les  hydrates  p  proviennent  de  l'union  de 
molécules  d'oxyde;  elles  sont  d'accord  avec  les  re- 
ts es  péri  m  en  taux. 


CHAPITRE  m. 

Oxydes  X. 

1.  —  Oxyde  de  Péan  db  Saint- Gilles, 

1  i856,  Péan  de  Saint-Gilles  (')  annonça  que,  sous 
on  de  l'eau  bouillante,  l'hydrate  féerique  subissait 
i^éritahle  modification  isomérique.  Après  une  ébul- 
1  de  ^  à  8  heures,  l'hydrate  ferrique  se  transforme  et 
^de  alors  les  propriétés  suivantes  : 
De  jaune  ocreux,  sa  couleur  est  devenue  rouge 
le  et  se  rapproche  tout  à  fait  de  celle  que  présente 
de  calciné; 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phyi.,  3-  série,  t.  XLVI,  i857,  p.  47. 
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2^  Il  est  à  peine  attaqué  par  l'acide  nitrique  concentré 
et  bouillant; 

3°  En  contact  avec  l'acide  acétique  et  le  ferrocyanure 
de  potassium,  il  ne  fournit  pas  de  bleu  de  Prusse; 

4**  Chauffé  jusqu'au  rouge,  il  ne  fait  pas  incandescence  ; 

5**  Quand  il  est  complètement  modifié,  l'hydrate  ren- 
ferme au  plus  i"»«U'eau. 

Les  recherches  de  Péan  de  Saint-Gilles  ont  porté  en 
outre  sur  l'acétate  ferrique  et  ses  conclusions  sont  deve- 
nues classiques.  Depuis  ses  travaux,  on  admet  l'existence 
de  l'hydrate  (Fe2  0')^(H2  0)*  soluble  dans  l'eau.  Péan 
de  Saint-Gilles  a  d'ailleurs  prévu  l'objection  provenant 
de  l'existence  d'une  combinaison  d'acide  acétique  avec 
un  oxyde  de  fer  très  polymérisé  et  s'est  efforcé  de  la 
réfuter.  «  Une  combinaison  chimique,  dit-il,  ne  saurait 
exister;  car  si  l'acide  chlorhydrique  dilué  se  combinait  à 
l'oxyde  rouge,  l'acide  sulfurique,  acide  plus  puissant,  se 
combinerait  à  plus  forte  raison.  Or  il  n'en  est  rien.  »  Cet 
unique  argument  est  sans  valeur,  parce  que  les  sulfates 
de  ces  oxydes  sont  insolubles.  Les  recherches  de  Péan  de 
Saint-Gilles  n'ont  jamais  été  reprises;  Scheurer-Kestner 
et  Debray  se  sont  contentés,  en  obtenant  des  oxydes 
rouges  solubles  par  chauffage  des  azotates  en  tube  scellé 
ou  des  chlorures  au  bain-marie,  de  les  assimiler  à  la  mo- 
dification soluble  obtenue  par  Péan  sans  rechercher  si 
ces  divers  composés  rouges  renfermaient  des  acides 
nitrique  ou  chlorhydrique. 

MM.  Wyrouboff  et  Verneuir(^  ),  les  premiers,  ont  émis 
une  opinion  contraire  aux  idées  adoptées  par  tous  et  ont 
affirmé  que  l'oxyde  soluble  de  Péan  n'existait  pas,  que  la 
modification  rouge  soluble  était  une  combinaison  d'un 
oxyde  condensé  avec  un  radical  acide  monovalent.  Ils  ont 
d'ailleurs  obtenu  les  composés  de  Péan  de  Saint-Gilles 

(*)  Bul.  Soc,  Chim.,  t.  XXI,  1899,  p.  137. 
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pkt  tthè  itiéthode  entièrcmfeflt  HOtivelle.  J'ai  eherèhé  à 
élucider  cette  question  tout  aussi  délicate  que  celles  déjà 
eipo9é0s  él  où  s'introduit  tine  difficulté  riOttYClle,  k  If-ès 
faible  solubilité  des  coiiipoéés  éttédèé^s  Là  nét«s»ité  dé 
psTi^èer  d'àbot*d  par  ïovlé  lè^  ti&mpô^é  dëdrité  ei^essus 
et  doilt  c^tl  côilndl  déjà  là  laborieuse  préparatie^ii  t^nd  en 
outre  le  problème  très  ardu. 

Vhyétdiie  fermqoe  pur  séché  &tir  l'aeidé  sulforiqôé  a 
pour  formule  (Pe^O«)*(H8  0)«*»  quttud  il  provieiït  d'un 
sel  nortual,  mûsi  que  t'avait  observé  Berisélius  pdUr  uii 
oeftàin  nombre  de  s^l»^  et  cOihm€j  J6  l'ai  vérifié  potir  beau* 
coup  d'dutres.  Gâteiné^  il  kisse  un  oxjde  brilkfit  ûoit 
dont  la  pouss'ièi'e  est  à  peîcie  rougeàire;  Atf  contraire^ 
quand  il  retient  encore  U«i  peu  d'acide  et,  en  particulier, 
de  l'aeidè  cblorbydrfqde,  il  fournil  titt  oxyde  tonge  après 
calcittttllofti  Si  ott  laisse  de  l'hydrate  ferriquÉr  pur  àu  ccm- 
tact  de  l'eau  bouilknte,  datis  un  va^e  en  verre,  pëndAttt 
plusieurs  heures  et  même  pendant  plttsiet*r&  jôtrrs,  il  reste 
toujours  brtiô  ocreun  et  ne  devient  jattiâis  rottge  briqu«, 
ccmtraireftient  à  Taternïtttiôn  de  Péà»  de  Saint-^Gilles.  La 
teneur  fen  éttu  de  cet  hydrate  insoluble  né  correspond  paë 
âUJt  (èhifFres  fournis  par  ce  ssIVant.  M.  Tomttiasi  (*)  était 
arrivé  aU*  ntémes  Conelusions.  L'ald&li  mis  en  liberté  par 
attaque  du  terré  forme  peut-être  un  ferrite;  Au  contraire, 
si  l'on  opère  dans  du  platine,  àu  bout  de  quelques  heures 
l'hydraté,  toujours  insoluble^  a  éhattgé  de  éOuleur.  Il  se 
combine  avec  une  très  grande  facilité  aux  ttcides  motio- 
y^kmts  étendus,  et  sô  teneur  eô  eaU  est  inférieure  à  i"'**^ 

Voici  les  résultats  obtenus  pour  une  tAême  durée  d'ébul- 
Htiofi  avec  de  l'eau  pure,  déi^  chlorures  néulre»  (chlorure 
de  sodium,  de  baryum),  des  chlorures  cieidés  (éhlorure 
de  cuivre)  pris  en  quantité  telle  qUe,  pôUr  tous,  il  y  eût 
dans  Un  même  voluUie  d'eau  i«  dé  sésquioxyde  anhydre 


(  *  )  Pubbl,  del  R.  Inst.  Hudi  svtpiet-.  in  Fir.,  i^jg. 
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et  I S  ée  chlore  provenant  du  chlorure  : 


0 


Ëau  pure. 

Sur  S0*H2  et  à  no.     {¥e^0^y(}Î^Oy,^^ 
»  à  2IO.     (Fe«03)i(H20)M« 

BaCl. 
Sur  SO*tI^  et  à  no.     (Fe2O»)*{H«O)0'5 
»  à  210.    (Fe2  03)i(fe[2  0)M« 


NaCl. 

(Fe«03)»(H20)o»* 

Gu  GP. 

(Fe«03)i(M2  0)M 
(Fe*03)*(H2a)<*,* 


Totr*  \ei  oxydes  l*otïgeir  obtenus  renferment  an  plus 
une  demi-tholëétile  d'ettu.  Ils  sont  insolubles,  sanf  dàlis 
le  cas  du  chlwure  dé  ôuivte^  où  Toiydé  renferme  un  peu 
de  chlore.  L'oxyde  insoluble  roîige  de  Péan  cotttenant 
près  d'iine  tooléculfe  d'eau  ne  peut  s'obtenir  qu'en  sou- 
mettant à  l'ébullition  de  l'acétate  fert'i<Joe,  eertaines 
combinaisons  renfermant  l'hydrate  S  ou  un  hydrate  fée- 
rique incomplètement  lavé^  retenant  du  ehlore,  par 
enemple.  L'hydrate  employé  pat  Péan  n^était  pas  complè- 
tement débarrassé  d'acide^  pui&^ne  son  ô^yde  caldiné 
étail  rouge  brique* 


t.    —   TRANërORteÀTION   DES   HYDRATES  Y* 

Le  premier  terme  des  combinaisons  y  fournit,  à  i  lo",  un 
c0rps  roiige  soldble répondant  à  la  formule  (Fe^  O*)*  (Cl H)* 
ou  F€2  0*G1(0H).  Celte  transformation  est  réversiWe. 
Au  boilt  de  peu  de  temps,  la  couleur  rougè  de  la  solution 
disparaît^  ta  couleur  jadne  brun  de  la  solution  primitive 
revient*  L'oxyde  contient  plus  d'aile  molécule  d'eau.  Les 
composés  moins  riches  en  chlore  se  transforment  aHSsi^ 
nmis  à  une  température  plus  élevée;  les  combinaisons 
rouges  obtenues  alors  ne  sont  plus  solubles.  D'autres 
composés  se  transforment  en  composés  rotigesetla  teneur 
en  eau  de  l'oxyde  varie  avec  la  nature  de  l'acide.  Quand 
elle  est  voisine  d'une  molécule,  les  combinaisons  rouges 
retiennent  leur  eau  avec  une  grande  énergie  et  même^  en 
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;ide  après  une  longue  ébulliûon,  leur  teneur 
périeure  à  une  demi-molécule.  En  versant  du 
ique  dans  l'eau  bouillante,  de  manière  que  la 
1  soit  de  2  pour  loo,  on  obtient,  en  mainte- 
ion  sur  SO*H*  et  à  i  lo"  pendant  : 

3  jours.  8  jours. 

,  )(»,>»        (  Fe>  0>  )>  (  H"  0  )V        (  Fe«  0"  )'  (  H>  0  )•>■' 

isés  ne  sont  plus  solubles.  Avec  l'acétate  fer- 
elque  manière  qu'on  opère,  il  se  forme  lou- 
nposé  rouge  soluble  renfermant  de  l'acide 
i^uanlité  variable  et  l'on  retrouve  l'oxyde  de 
teneur  en  eau  est  d'une  molécule  environ, 
azotique,  les  composés  a  ou  p  retournent  à 
posés  Y-  I*fi  nouvelles  recherches  sur  cette 
iQ  sont  nécessaires. 

ans  des  composés  y  ne  se  transforment  par 
[u'en  présence  d'acide;  sans  acide,  la  teneur 
Kjde  ne  descend  pas  au-dessous  d'une  molé- 
nprès  8  jours  d'ébuUition.  A  sec,  le  premier 
.nsforme,  vers  3oo%  en  un  composé  rouge 
température  de  transformation  s'élève  ensuite 
?es  termes.  En  partant  des  sels  ferreux,  on 
c  des  dérivés  rouges  solubles.  Une  solution  de 
eux  soumise  à  l'ébullition  a  été  oxydée  par  un 
.  Il  s'est  déposé  un  corps  rouge  soluble  dans 
ont  la  formule  est  (Fe»0')'(CIH)'(HïO)> 
Fe*0')' (H'O)'.  Les  cristaux  de  chlorure 
msforment,  vers  aSo",  en  un  corps  rouge  en 
;,  dont  la  composition  est  voisine  de  la  for- 
ints. 

,  l'hydrate  rouge  de  Péan  X,  dont  la  teneur 
oisine  de  i"""',  dérive  des  hydrates  y  P**" 
i  chaleur  et  en  présence  d'un  acide.  Il  est 
bleetne  fait  pas  incandescence.  Il  se  com- 
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bine  aux  acides  étendus  monovalents  pour  former  • 
combinaisons  solubles  très  pauvres  en  acide  et  opal 
centes,  qui  peuvent  en  solution  fixer  de  l'eau.  Elles  si 
précipitées  par  la  plupart  des  solutions  salines,  mais  Vi 
moniaque,  la  soude,  leur  enlèvent  difficilement  leur  aci 
L'ébullition  ne  moditie  presque  pas  la  teneur  en  eau 
l'oxyde.  L'eau  remplace  l'acide  éliminé  dans  les  compo 
qui  semblent  être  constitués  comme  les  corps  y.  Leur  I 
mule  générale  serait  (Fe"  0=)"  C1''-P(0H)"+''.  Ces  hjdi-£ 
seraient  donc  des  polymères  de  l'anhjdride  [Fe^O'(OH 
formés  sans  élimination  d'eau.    . 


CHAPITRE  IV. 

Oxydes  1». 

1.  —  Transformation  des  hydrates  a,  p  et  S. 

L'hydrate  ferrique  retiré  des  sels  ferriques  se  transfoi 
par  l'ébullition  en  un  oxyde  rouge  renfermant  moin< 
pmoi^5  d'eau.  Tous  ces  hydrates  rouges,  provenant 
sesquioxyde  normal  ou  des  oxydes  condensés  <x  ou  S 
en  dérivent,  renferment  au  plus  o™"',  5  d'eau,  MM,  V 
rouboffet  Verneuil  (')  ont  montré  que  les  vernis,  fori 
par  les  composés  de  M.  Bécbamp,  se  transforment  à  2 
en  corps  rouges  solubles,  dont  les  solutions  opalescer 
sont  identiques,  par  leur  aspect  extérieur,  aux  compo 
de  Péan  de  Saint-Gilles.  Ce  composé,  peu  soluble  (o,( 
pour  loo),  renferme  très  peu  de  chlore.  J'ai  appliqué 
procédé  à  toute  une  série  de  termes  contenant  les 
drales  a  et  p.  Pour  tous,  le  dégagement  du  chlore  a  I 
à  l'état  d'acide  cblorhydrique,  si  on  ne  tés  chauffe 
brutalement  ;  et,  pour  tous,  les  vernis  solubles  se  trouv 

{')  SuU.  Soc.  Chim.,  l.  XXI,  1899,  p.  i3o. 
Ann.  4e  Ckim.ti  dt  Phji.,  8-  aérie,  l.  VI.  (  Novembre  igoS.) 


s,  après  avoir  élé  chauffés,  en  composés  plus 
eau,  rouges  et  solubles.  Ce  phénomène,  parti- 
t  remarquable,  permet  de  distinguer  les  com- 
^.  Le  départ  de  l'acide  chlorhydrique  a  lieu 
;FDis  a  à  partir  de  iSo";  il  commence  à  loS" 
irnis  ^.  La  transformation  des  vernis  a  et  ^  en 
es  a  lieu  aussi  à  des  températures  différentes. 
r  terme  «  se  transforme  ô  180'  et,  à  120°,  le 
sspondant  des  hvdrates  ^.  Enfin  les  hydrates 
vé^  des  combinaisons  ^  retiennent  plus  d'eau 
érivés  des  combinaisons  a.  Leurs  combinaisons 
nt  aussi  plus  facilement.  Le  mécanisme  de 
Tormation  est  très  simple.  Les  vernis  perdent 
i  l'eau,  puis  de  l'acide.  Le  composé  a, 
<'{GIH)'(H»0)^.',  perd  de  l'acide  chlorhy- 
80".  A  ce  moment,  sa  composition  est  sensî- 
VO>)^'"{aH)'(H^O)».».  A  aïo-il  devient 
oluble,  alors  que  le  vernis  noir  a  était  inso- 
composition  est  exprimée  par  ta  formule 
*(C1H)'(H'0}'''   et  l'oxyde   qu'il   renferme 

O'H',  à  iio=,  à  210"....     (Fe>0>)'{H>0)"." 
,  à  3io° (FeïO>)'(HïO)»." 

auffant  plus  haut,  on  lui  enlève  un  peu  d'eau, 
d'acide  chlorhydrique,  et  on  le  rend  insoluble. 


>mposés  a, 
s  suivants  ; 

Tempe 

bes  en  ch 
atare  de 

ore,  fournisse 

.posé 

IH)'(H=0)M 
H)'(H»0)8,» 

déport 

de 

l'acide. 
200° 
25o" 

Soo" 
320° 

Oïyde. 
(Fe'0')i(H!0) 
(Fe«0»)'(H'0) 

[nbinaisons  P,  les  résultats  sont  les  méme^. 
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Au  fur  et  à  mesure  que  la  teneur  en  chlore  diminue,  la 
température  de  départ  de  l'acide  chlorhydrique  et  celle  de 
transformation  s'élèvent.  Les  derniers  termes  laissent  des 
poudres  rouges  insolubles.  Les  mêmes  résultats  se 
retrouvent  avec  d'autres  acides  que  Tacide  chlorhydrique. 
Mais,  pour  obtenir  la  transformation  des  oxydes  a  ou  ^, 
la  présence  d'un  radical  acide  est  toujours  nécessaire  et  le 
composé  rouge  obtenu  n'est  soluble  que  si  V oxyde  rouge 
est  combiné  à  un  acide  monoi^alent.  Dans  le  cas  d'un 
acide  polyvalent,  le  corps  rouge  obtenu  est  insoluble  ;  en 
le  traitant  par  l'ammoniaque,  on  en  retire  un  oxyde  rouge, 
qui  peut  se  combiner  aux  acides  monovalents  en  formant 
une  solution  rouge.  Chauffé  dans  les  mêmes  conditions 
l'oxyde  ferrique  pur  perd  de  l'eau  sans  devenir  rouge.  Il 
ne  se  dissout  ensuite  que  très  difficilement  dans  les  acides 
monovalents  en  formant  des  sels  ferriques. 

La  transformation  des  vernis  a  et  ^  en  combinaisons 
rouges  étant  due  à  une  condensation  nouvelle  de  l'oxyde 
sous  l'action  de  la  chaleur,  j'ai  été  alors  conduit  à  recher* 
cher  si  cette  condensation  pourrait  être  obtenue  à  une 
température  plus  basse  en  prolongeant  suffisamment 
l'action  de  la  chaleur.  L'expérience  a  confirmé  ces  prévi- 
sions. Contrairement  à  l'observation  de  M.  Béchamp, 
l'ébuUition  modifie  les  combinaisons  a  ou  {i.  Il  se  forme 
parfois  un  précipité  et  toujours,  au  bout  d'un  laps  de 
temps  variable  avec  la  teneur  en  acide,  une  liqueur  et  un 
précipité  rouges. 

La  nature  du  vase  joue  ici  un  rôle  considérable  et,  dans 
le  verre,  il  est  impossible  de  transformer  les  termes  plus 
polymérisés  que  Fe*0*  :  Cl  =  4  *  ï  •  Dans  le  platine,  il  n'y 
a  pas  de  limite  à  la  transformation  en  prolongeant  suffi- 
samment l'ébuUition.  Tous  les  composés  a  et  p,  quelle  que 
soit  leur  teneur  en  acide  chlorhydrique,  se  transforment 
d'abord  en  corps  jaunes  puis  en  corps  rouges  et  solubles  ; 
le  composé  obtenu  est  extraordinairement  peu  soluble  i 
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côté  du  composé  primitif.  Le  pouvi 
combinaisoDS  est  considérable.  Les  o 
ont  des  teneurs  en  eau  voisines  de  o' 
rieures  pour  une  même  teneur  en  acid 
retirés  des  vernis  chauH'és.  Peut-êtn 
raison  que  ces  combinaisons  sont  pi 
après  évaporalion  à  sec.  Mais  les  ox] 
car,  si  on  les  chauffe  vers  200",  on  t 
eau  identique  pour  les  deux  séries 
de  même  pour  les  composés  séchés 
d'autres  combinaisons,  la  transformi 
et  p  ne  va  pas  au  delà  des  hydrates  ja 


Les  solutions  des  hydrates  y.  sont  < 
i|ue  celui  des  solutions  T..  Les  comb 
pas  d'eau  pour  revenir  à  l'état  de  co 
Elles  cèdent  facilement  leur  acide  aux  1 
de  l'acide  et  de  l'eau  par  dialyse.  II  se 
ainsi  à  l'oxyde;  la  poudre  rouge  ins( 
sur  le  dialyseur  est  très  pauvre  en  a 
sont  moins  rouges  que  les  oxydes  X 
sulfurique  ils  sont  noirs,  les  oxydes  X 
en  eau  est  toujours  inférieure  à  une  t 

Mais,  comme  les  solutions  X,  le 
opalescentes;  le  fer  et  le  chlore  S 
réactifs;  le  sulfhydrate  d'ammoniaqui 
action.  Les  solutions  salines  réagissez 
et  les  précipitent.  Le  précipité  est  ( 
lubie,  si  l'acide  est  polyvalent.  Les  aci 
les  précipitent.  Ces  solutions  sont  très 
solubles,  aussi  est-il  difficile  de  déter 
combinaison  des  oxydes  |x  et  de  mesu 
point  de  congélation.  Les  oxydes  [a,  < 
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ne  foDt  pas  incandescence;  ils  sont  insolubles  dans  les 
acides  concentrés,  mais  se  combinent  aux  acides  mono- 
valents étendus  pour  fournir  des  solutions  rouges  col- 
loïdales. Ils  dérivent  avec  perte  d'eau  de  l'anhydride 
[Fe2  0^(0H)^]  par  des  condensations  successives. 
Leur  formule  générale  semble  être 

[Fe*«0««(OH)««-«]  (0H)2, 

celle  de  leurs  composés  obtenus  par  élimination  d'eau 
[Fe2''0*'»(OH)««-«]Cl2,2GlH-hH20. 


•%1 


CHAPITRE  V. 
Application  à  Tanalyse  chimique. 

J'ai  déjà  proposé  (*),  il  y  a  quatre  ans,  d'appliquer  à 
l'analyse  la  propriété  très  remarquable  que  possèdent  les 
combinaisons  du  sesqnioxyde  de  fer  condensé  d'être  pré- 
cipitées par  la  plupart  des  sels  d'acides  polyvalents  sous 
une  forme  rigoureusement  insoluble.  Cette  méthode 
s'applique  tout  particulièrement  aux  aciers  spéciaux;  elle 
permet  de  séparer  le  fer  de  tous  les  métaux  et  d'entraîner 
avec  le  fer  tous  les  métalloïdes  ou  plus  exactement  tous 
les  corps  possédant  la  fonction  acide.  Dans  ce  but,  on 
chasse  au  bain-marie  l'excès  d'eau  régale  qui  a  servi  à 
l'attaque.  Le  résidu  maintenu  quelque  temps  à  laS"  pour 
insolubiliser  la  silice  et  l'acide  tungstique  s'il  y  a  lieu  est 
repris  par  l'acide  chlorhydrique  et  filtré  pour  le  débar- 
rasser de  la  silice  et  de  l'acide  tungstique.  La  liqueur 
filtrée  est  évaporée  à  sec  au  bain-marie,  puis  à  i25°  pour 
enlever  la  plus  grande  partie  de  l'acide  chlorhydrique. 
On  arrive  ainsi  très  vite  au  composé  contenant  le  fer  et 


'.V'i 


(*)  Comptes  rendus,  t.  CXXXIII,  1901,  p.  686. 
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le  chlore  dans  le  rapport  Fe^:Gl  =  i:2.  En  laissant 
lentement  reprendre  de  l'eau  à  ce  composé  ou  mieux  en 
le  plaçant  dans  la  vapeur  d'eau,  presque  tout  se  redissout. 
On  verse  alors  tout  l'ensemble,  solution  et  résidu,  dans 
de  l'eau  bouillante  et,  au  bout  de  quelques  instants 
d'ébuUition,  on  ajoute  du  sulfate  d'ammoniaque.  Immé- 
diatement se  forme  un  précipité  qui  retient  tout  le  fer 
avec  les  métalloïdes,  si  l'on  a  pris  i^  de  fer  et  si  la  quan- 
tité du  liquide  soumis  à  l'ébullition  est  de  i^  La  quantité 
de  sulfate  d'ammoniaque  nécessaire  est  très  faible^  prati- 
quement on  peut  prendre  i^.  Le  fer  se  sépare  ainsi  de 
tous  les  métaux  usuels  :  Ni,  Co,  Mn,  Zn,  Cd,  etc.  et  du 
fer  lui-même,  quand  il  existe  à  l'état  de  sel  ferreux,  quand 
l'oxydation  n'a  pas  été  complète.  Dans  le  cas  où  la  liqueur 
renferme  des  chlorures  volatils,  on  neutralise  à  froid  aussi 
exactement  que  possible  par  l'ammoniaque  au  lieu  d'éva- 
porer à  sec. 

Le  précipité  ferrique  retient  tous  les  composés  jouant 
le  rôle  d'acide  ^  c'est  pour  cela  que  la  séparation  du  fer  et 
du  chrome  par  ce  procédé  est  difficile*  Malglré  toutes  le& 
précautions  prises^  il  est  difficile  d'empêcher  le  chrome 
de  s'oxyder  un  peu  dès  1 25".  L'alumine  (*  )  peut  se  séparet 
du  fer  intégralement  à  la  condition  de  ne  pas  dépasser  la 
température  du  bain-marie  Ou  d'opérer  sur  les  nitrates. 
Les  métalloïdes  s'enlèvent  très  facilement  en  lavant  le 
précipité  avec  de  l'ammoniaque  chaude  et  avec  une  solu- 
tion  bouillante  de  sulfate  d'ammoniaque.  Il  ne  reste  plus- 
qu'un  âulfate  d'oxyde  de  fer  condensé  qu'une  longue  cal- 
cination  transforme  en  sesquioxyde  anhydre.  Dès  lors  il 
est  possible  par  cette  méthode  de  peser  le  fer  au  lieu  de 
le  doser  par  différence.  La  séparation  est  plus  rapide  que 
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(^)  On  pourrait  encore  mettre  à  profit  le  fait  que  le  fer  à  l'état 
de  sel  ferreux  ne  se  condense  pas  tandis  que  Talumine  se  polymérise. 
En  réduisant  le  fer,  Talumine  serait  seule  précipitée  par  le  sulfate 
d'ammoniaque. 
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par  le  procédé  à  l'acétate  parce  que  le  précipité  ferrique 
est  moins  gélatineux,  moins  volumineux. 

La  théorie  de  ces  procédés  analytiques  résulte  trop 
clairement  des  explications  et  des  faits  précédemment 
exposés  pour  qu'il  soit  utile  d'y  revenir.  Ces  recherches 
ont  trouvé  une  confirmation  dans  les  travaux,  tout  à  fait 
indépendants,  publiés  par  M.  A.  Gautier.  Ce  savant, 
reprenant  la  méthode  de  Berthier  que  j'avais  généralisée 
deux  ans  avant,  a  affirmé  que,  par  un  procédé  identique 
à  celui  que  j'avais  indiqué,  on  enlevait  l'arsenic  de  la 
liqueur  surnageante  de  telle  manière  qu'il  en  restait  moins 
d'un  milliardième.  J'étais  heureux  de  trouver  dans  les 
travaux  d'un  tel  maître  la  confirmation  de  ce  que  j'avais 
vu  et  dit,  à  savoir  que  tout  l'arsenic  et  tous  les  métalloïdes 
étaient  entraînés  intégralement.  Pour  l'arsenic,  je  l'avais 
vérifié  à  l'aide  du  procédé  élégant  de  M.  G.  Bertrand. 

CONCLUSIONS. 

Par  cette  longue  étude  j'ai  établi  l'existence  de  six 
modifications  au  moins  de  l'hjdrate  ferrique,  se  différen- 
ciant les  unes  des  autres  par  des  propriétés  physiques  et 
chimiques  et  par  leur  teneur  en  eau.  Deux  d'entre  elles, 
a  et  p,  dérivent  du  sesquioxyde  normal;  les  autres,  toutes 
opalescentes,  des  deux  anhydrides.  Toutes  sont  des  poly- 
mères de  l'hydrate  ferrique  ;  mais  leur  polymérisation  est 
différente  :  tantôt  elle  a  lieu  avec  élimination  d'eau  par 
une  sorte  d'éthérificatîon  interne  (a,  j3,  8  et  p.),  tantôt  elle 
se  produit  sans  élimination  d'eau  (y  et  X).  Dans  chaque 
série,  le  passage  d'un  hydrate  à  un  hydrate  plus  condensé 
est  accompagné  d^un  dégagement  de  chaleur,  les  hy- 
drates en  se  condensant  deviennent  des  bases  de  plus  en 
plus  fortes;  il  en  est  de  même  quand  un  hydrate  d'une 
série  se  transforme  en  un  hydrate  d'une  autre  série  par 
élimination  d'eau.  Aussi  cette  transformation  se  produit- 


L 
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facilement.  La  transformation  inverse,  quand  elle  a 
,  est  au  contraire  lente,  souvent  impossible.  Les 
rates  S  et  ^  ne  fixent  jamais  de  l'eau  pour  revenir  à 
it  d'oxjdes  a  ou  p.  Aucun  de  ces  oxydes  n'est  soluble, 
ne  quand  l'eau  est  remplacée  par  de  l'alcool, 
our  exister  à  l'état  de  solutions,  les  divers  oxjdes 
'ent  être  unis  à  des  acides  monovalents  et  j'ai  réussi 
réparer  des  solutions  de  tous  ces  hydrates.  L'union 
divers  hydrates  condensés  aux  acides  a  lieu  tantôt  avec 
lioation  d'eau  (a,  p,  è,  y.),  tantôt  sans  élimination 
u  par  simple  substitution  [f  et  \).  Dans  le  premier 

la  formation  des  combinaisons  est  analogue  à  celle 
éthers  (').  Les  secondes  combinaisons  sont  compa- 
es  aux  composés  cycliques.  On  s'explique  alors  pour- 
i,  dans  ces  combinaisons  dites  complexes,  le  chlore  et 
er  sont  dissimulés  comme  dans  des  composés  or^a- 
jes.  Ces  solutions  très  stables  fournissent  toutes  des 
lis  incristallisablcs  ;  elles  sont  colloïdales  et  réagissent 
les  solutions  salines,  conformément  aux  lois  chi- 
nes. Leur  poids  moléculaire  est  très  élevé,  surtout 
9  les  derniers  termes. 

es  hydrates  en  se  condensant  forment  en  effet  une 
e  molécule  renfermant  un  grand  nombre  de  molécules 
esquioxyde  dont  l'ensemble  jouant  le  rôle  d'une  seule 
t  s'unit,  suivant  les  lois  de  Proust  et  de  Dalton,  à  un 
e  monovalent.  Dès  lors  s'interprètent  très  facilement 
faits  contradictoires  avec  les  idées  classiques  sur  la 
stitution  des  sels  :  l'existence  d'un  sel  très  basique  à 
ition  fortement  acide.  On  sait  que  les  premiers  termes 
composés  ce  ou  ^  attaquent  le  marbre.  Les  combinai- 
s  d'oxydes  condensés  peuvent  posséder  une  réaction 
e  comme  les  solutions  de  nombreux  sels  métalliques, 
'ne  combinaison  d'oxyde  condensé  et  d'acide  n'a  rien 
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qui  doive  surprendre.  Dans  les  traités  classiques  se 
trouve  depuis  fort  longtemps  le  fait  inverse,  Texacte 
contre- partie.  Qui  hésite  aujourd'hui  à  admettre  des  com- 
posés formés  par  l'union  d'acides  condensés  et  de  bases?Ces 
sels  formés  par  les  acides  condensés,  étudiés  pour  la  pre- 
mière fois  par  Graham  lui-même,  sont  parfaitement  caracté- 
risés :  pyrosulfates,  pyrophosphates,  métaphosphates  et 
surtout  pyrochromates.  Sous  l'influencé  de  la  condensation, 
la  valence  se  modifie.  Deux  molécules  d'acide  orthophos- 
phorique  hexavalent  forment  un  acide  tétra valent,  puis 
bivalent.  Il  en  est  de  même  pour  les  molécules  d'oxydes 
et,  pour  le  fer,  on  retrouve  les  mêmes  faits  signalés  dans 
les  terres  rares  par  MM.  Wyrouboffet  Verneuil.  La  con- 
densation des  oxydes  est  grandement  facilitée  dans  le  cas 
du  fer  parce  que  cette  condensation  dégage  de  la  chaleur 
et  que,  par  suite,  l'on  arrive  à  un  terme  possédant  l'éner- 
gie minimum.  Ce  composé  limite  fourni  par  la  dialyse  est 
une  combinaison.  M.  Sabanajew  {*)  a  déjà  montré  que 
l'acide  tungstique  colloïdal  de  Graham  est  un  métatungstate 
de  sodium;  MM.  Jordis  et  Kanter  (2)  ont  prouvé  que  la 
silice  soluble  n'existait  pas  et  se  trouve  unie,  quand  elle 
est  dissoute,  à  un  radical  acide  ou  basique.  Enfin  l'altéra- 
tion des  sels  et  des  solutions  ferreuses  et  ferriques  se 
trouve  expliquée,  sans  hypothèse  invérifiable,  par  la 
simple  étude  des  faits.  On  comprend  aussi  pourquoi  cer- 
taines modifications  sont  réversibles  (hydrates  a  ou  ^  dé- 
rivés du  sesquioxyde  normal  reproduisant  les  sels  fer- 
riques par  l'action  des  acides)  et  d'autres  ne  le  sont  point 
(hydrates  y).  J'étudierai  prochainement  les  combinaisons 
analogues  de  l'aluminium  et  du  chrome. 


{^)  Z.  f.  an.  Ch.y  t.  XIV,  1897,  P-  354- 
(^)  Z.f.  an.  Ch.,  t.  XXXV,  1908,  p.  16-22. 
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'A  BÉTBRNINATION  QUANTITniVfi  IIE  l/ARSENIC 
A  L'ÉTAT  DE  PVROARSÉNIATE  MAGNÉSIEN; 

Par  m.  Juan  PAGES  VIRGdJ. 


:  ses  nombreux  inconvénients,  la  dé  termina  lion 
nie  la  plus  fréquemment  pratiquée  est  obtenue 
ipitalion  et  pesée  de  celui-eî,  à  l'état  de  pyro- 

de  magnésie.  Cette  méthode  se  prête  d'ailleurs 

aux  séparations,  mais  elle  comporte  des  causes 
sur  lesquelles  nous  voulons  attirer  l'attention. 

sont  dues  principalement  aux  pertes  qui  se 
nt  pendant  l'incinération  du  filtre  el  la  calcina- 
irécipité  et  aussi  à  celles  qui  résultent  de  la  solu- 
celui-cî. 

rs  gui  dépendent  de  l'incinération  du  filtre  et 
atcination  du  précipité.  —  Mes  expériences 
;  que  la  perte,  pendant  rinciuération  et  la  calci- 
st  très  grande  et  tellement  variable  qu'elle  rend 
te  l'application  des  coefficieuls  de  correction. 
iDS  le  cas  où  l'incinération  est  faite  en  présence 
£  d'ammoniaque,  la  perle  n'est  pas  diminuée,  à 
ependant  de  cbaufi'er  modérément  le  précipité 
quelques  heures  avant  la  calcinatlou  au  rouge, 
pécher  la  réduction  par  l'ammoniaque.  À  cause 

réduction  du  pjroarséniate  par  les  produits 
le  la  calcination,   on   conçoit  que  l'élimination 

proposée  par  M.  de  Koninck,  ne  supprime  pas 
is,  à  moins  d'effectuer  la  calcination  très  lente- 

ue  ces  faits  soient  connus,  voici  quelques  résul- 
nus  dans  mes  expériences. 
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Tableau  1. 


xistant. 

trouve. 

Erreur. 

t 

,o8o33 

,o8o33 
,o8o33 
,o8o33 

0,07404 
0^07287 
0,07480 
0, 07415 

g 
0,00629 

0,00746 

o,oo553 

0,00618 

,o8o33 
,o8o33 
,o8o33 

0,07561 
0,07621 
0,07712 

0,00473 
0,00412 
o,oo32i 

,o8o33 
,o8o33 
,o8o33 

0,07787 
0,07960 
o,o8o5o 

0,00246 
0,00073 
0,00017 

Observations. 


Incinération  sâins  nitrate  d'ammoniaque. 
Durée  de  calcination  :  2  heures. 

Incinération  avec  nitrate  d'ammoniaque. 
Durée  de  calcination  :  2  heures. 

Incinéra  tien  avec  beaucoup  de  nitrate  d^ammoniaque. 
Durée  de  calcination  :  2  heures. 

Incinération  avec  beaucoup  de  ni  trate  d'ammoniaque. 
Durée  de  calcination  :  4  heures. 

Elimination  du  filtre  avec  l'acide  nitrique. 
Durée  de  calcination  :  4  heures. 


J'ai  pensé  que  rélimination  du  filtre,  par  dissolution  au 
moyen  de  l'acide  nitrique^  du  pjroarséniate  qu'il  a  été 
mécaniquement  impossible  d'enlever^  pourrait  se  faire  en 
redissolvant  la  masse  tout  entière  du  précipité.  Cette 
modification  au  procédé  ordinaire  améliore  beaucoup  les 
résultats,  simplifie  les  manipulations  et  abrège  la  durée  de 
l'analyse» 

L'arsenic  devra  être  précipité  à  la  manière  ordinaire, 
mais,  dans  la  filtration  et  le  lavage,  il  ne  sera  pas  nécessaire 
de  faire  passer  tout  le  précipité  sur  le  filtre.  Le  précipité 
étant  bien  essoré  et  encore  humide  est  dissous  sur  le  filtre 
dans  l'acide  nitrique  (Dsss  1,20)  chaud,  en  recueillant  la 
solution  dans  un  creuset  de  porcelaine  très  mince  et 
évasé;  le  filtre  est  lavé  avec  un  peu  d'eau  bouillante, 
laquelle  doit  être  évaporée  au  bain-marie  dans  le  creuset. 

Le  lavage  du  filtre  se  continue  avec  de  l'eau  bouillante, 
en  recevant  maintenant  le  liquide  dans  le  vase  à  préci- 
pitation; s'il  retient  encore  un  peu  de  précipité,  on  le 
dissoudra  par  quelques  gouttes  d'acide  nitrique.  Les 
liquides  de  lavage  sont  concentrés  très  rapidement  dans 
une  capsule  plate  et  ajoutés  au  creuset. 

La  redissolution   du   précipité,  le  lavage  du   filtre  et 
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ammoniaco-magnésien  dans  Peau  pure,  dans  l'eau  ammo- 
niacale et  dans  les  solutions  des  sels  ammoniacaux,  a  été 
déterminée  par  plusieurs  auteurs  (Puller,  Frésenius, 
Ducru,  etc.).  Les  résultats  ne  sont  pas  concordants.  Ces 
différences  peuvent  s'expliquer  par  les  procédés  de  re- 
cherche et  aussi  par  les  difficultés  de  dosage  de  petites 
quantités  d'arsenic. 

Pour  ma  part,  j'ai  déterminé  ]a  solubilité  dans  l'eau 
pure  et  l'eau  ammoniacale,  en  préparant  une  quantité 
relativement  grande  d'arséniate  ammoniaco-magnésien, 
comme  dans  le  cas  d'un  dosage.  J'ai  mis  ce  précipité,  bien 
lavé,  pendant  plusieurs  jours  avec  de  l'eau  pure  ou  ammo- 
niacale et  j'ai  agité  le  liquide  très  fréquemment.  J'ai 
filtré  soigneusement  et  j'ai  fait  évaporer  250*^°*'  du  liquide 
dans  un  creuset  pesé,  comme  s'il  s'agissait  d'un  dosage 
d'arsenic.  Enfin,  j'ai  ajouté  quelques  gouttes  d'acide 
nitrique  et  j'ai  calciné  le  résidu  sec.  J'ai  soustrait,  de 
l'augmentation  de  poids  du  creuset,  le  poids  du  résidu 
obtenu  avec  un  volume  égal  d'eau  pure  ou  ammoniacale 
en  la  soumettant  au  même  traitement,  après  l'avoir  con- 
servée dans  le  même  flacon  qui  avait  servi  à  faire  la  solution 
saturée. 

Le  résultat  de  trois  déterminations  fut  le  suivant  :  une 
partie  d'arséniate  ammoniaco-magnésien  anhydre  se  dis- 
sout à  17**  dans  18^62  d'eau  ammoniacale  à  2,5  pour  100. 

La  solubilité  qu'on  assigne  dans  les  livres  d'analyse 
est  I  pour  2788  pour  l'eau  et  i  pour  16786  pour  l'eau 
ammoniacale. 

En  ne  tenant  pas  compte  de  la  solubilité  dans  l'eau,  trop 
grande  pour  permettre  d'employer  l'eau  pure  dans  les 
lavages,  on  remarquera  que  la  solubilité  dans  l'eau  ammo- 
niacale ne  donne  pas  exactement  la  perte  par  solubilité, 
puisque  pendant  le  lavage  on  n'arrive  pas  à  la  saturation. 

Pour  déterminer  la  perte  due  à  la  solubilité  du  préci- 
pité, j'ai  amené  à  l'état  d'arséniate  ammoniaco-magnésien 
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des  quantités  variables  d'arsenic  et  j'ai  opéré  le  lavage 
avec  des  volumes  de  liquide  plus  grands  que  ceux  qu'on 
emploie  ordinairement.  Alors,  j'ai  continué  le  lavage 
jusqu'à  ce  que  j'aie  recueilli  a So*'**  de  liquide  ammoniacal 
qui  ont  été  évaporés  dans  le  creuset  de  porcelaine;  le 
résidu  a  été  additionné  d'acide  nitrique  et  enfin  calciné. 
J'ai  retranché  du  poids  ainsi  obtenu  celui  qui  était  laissé 
dans  les  mêmes  conditions  par  l'évaporation  et  la  calcina- 
tion  d'un  volume  égal  d'eau  ammoniacale.  J'ai  pu  ainsi 
déterminer  par  le  calcul  la  quantité  d'arséniate  ammoniaco- 
magnésien  dissous  dans  ii5o*^"*'  de  liqueur. 

Les  chiffres  obtenus  ne  sont  pas  toujours  d'un  accord 
absolu,  comme  il  était  à  prévoir,  parce  que  les  lavages  ne 
peuvent  pas  être  faits  d'une  manière  identique.  Ainsi,  la 
perte  relative  dans  des  lavages  lents  est  plus  grande  que 
dans  des  lavages  rapides.  Il  en  est  de  même  suivant  que 
les  quantités  d'arséniate  sont  plus  ou  moins  grandes  ou 
que  le  lavage  est  fait  sans  aspiration  ou  avec  aspiration.  Il 
est  impossible,  dans  la  pratique,  de  réaliser  des  conditions 
identiques  de  lavage;  j'indiquerai  seulement  les  chiffres 
obtenus  en  opérant  avec  des  masses  variables  de  précipité, 
lavés  de  la  même  façon,  sans  aspiration,  sur  des  filtres 
semblables. 

Tabi^eau  ni. 


Arsenic 

Arséniate 

correspondant 

i^      -^         ■■■Il       — 

à  i'arséniate 

lavé  (•). 

dissous  daos  loocm^. 

dissous. 

0,4196 

o,oo45i 

0,00180 

0,2098 

o,oo4o5 

0,00168 

0,1049 

0,00373 

0,00  [54 

Cette  solubilité  équivaut  respectivement  à  une  perte 
de  I  partie  d'arséniate  anhydre,  pour  22178,  24691 
et  26810  parties  d'eau  ammoniacale. 


<  ^  )  Supposé  anhydre. 
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Outre  la  perte  inhérente  au  lavage,  îi  faudra  tenir 
compte  de  la  perte  résultant  de  l'arséniate  ammoniaco- 
magnésien  qui  sature  la  solution  précipitée  et  qui  est 
variable  avec  la  composition  de  celle-ci.  Ainsi,  la  solubi- 
lité augmente  avec  ia  proportion  de  chlorure  d'ammo- 
nium qu'elle  contient  et  elle  diminue  avec  la  teneur  en 
ammoniaque  libre  et  avec  un  excès  de  mixture  magné- 
sienne. 

Comme  il  est  presque  toujours  impossible  de  faire  la 
précipitation  dans  les  mêmes  conditions,  j'ai  recherché 
indirectement  la  perte  par  solubilité,  dans  la  solution 
précipitée;  après  plusieurs  déterminations,  je  suis  arrivé 
à  conclure  que,  si  la  solution  ne  contient  que  le  chlorure 
d'ammonium  de  la  mixture  ou  un  peu  plus,  et  si  la  pro-^ 
portion  de  mixture  est  seulement  un  peu  plus  grande  que 
la  quantité  théoriquement  nécessaire,  la  perte  de  l'arsenic 
parla  solubilité  de  l'arséniate  ammoniaco-magnésien  dans 
ia  solution  précipitée  est  un  peu  plus  petite  que  dans  un 
égal  volume  du  liquide  de  lavage.  J'ai  adopté,  comme 
perte  moyenne  expérimentale  par  ces  deux  causes,  celle 
de  oBjOoi  d'arséniate  anhydre  pour  So*"^"  du  liquide  total 
employé. 

Cette  perte  est  à  peu  près  celle  qui,  comme  correction 
toujours  additive,  a  été  acceptée  par  Frésenius  et  qu'il 
applique  seulement  au  liquide  de  lavage,  mais  que  j'estime 
applicable  à  la  totalité  du  liquide  utilisé,  c'est-à-dire  au 
premier  filtratum  et  au  liquide  de  lavage. 

Comme  il  est  plus  commode  d'exprimer  la  perte  direc* 
tement  en  arsenic  (As),  nous  pouvons  accepter  que  la 
perte  due  à  la  solubilité  de  l'arséniate  ammoniaco^magné* 
sien  équivaut  à  08,001 3  d'arsenic  pour  loo*'™'  de  liquide 
total. 

Erreur  qui  dépend  des  impuretés  du  précipité.  — 
Dans  les  nombreux  dosages  que  j'ai  faits,  j'ai  comparé 
les  quantités  d'arsenic  existant  avec  le?  quantités  trouvées 
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Qnclu  que  ta  perte  indéniable  par  solubilité 
s  oécessairement  à  une  correction  additive 
e.  Dans  plusieurs  cas,  elle  conduirait  à  des 
y  forts. 

es  du  Tableau  II  sont  déduits  directement  du 
Le  pesé,  sans  aucune  correction. 
Très  trop  forts  après  correction,  comme 
')le  supposait  déjà,  s'expliquent  parce  que 
ammooisco-magnésien  n'est  pas  pur;  j'aî 
;  fait,  même  en  opérant  sur  une  solution 
nique  exempte  de  matières  fixes,  et  il  prouve 
;  de  n'employer  qu'un  très  petit  excès  de 
['il  convient  d'ajouter  goutte  à  goutte  cl  très 

pureté  de  l'arsénîate  parait  tenir  au  volume 
t  grand  des  cristaux  qui  se  forment;  ils  faci- 
ation  et  le  lavage  mais  diminuent  le  coeflBcieat 
1  superficielle,  en  augmentant  les  impuretés 
DS  leur  intérieur,  impuretés  que  le  lavage 
à  éliminer. 

[Jonc  que,  dans  certaines  limites  du  volume 
yé,  la  perte  par  solubilité  du  précipité  peut 
isée  par  l'augmentation  de  poids  du  pjroarsé- 
Lux  impuretés  qu'il  renferme.  Dans  ce  cas,  la 
e  solubilité  rend  le  dosage  inexact,  au  lieu  de 

i  pas  assez  appelé  l'aLtention  sur  ce  fait,  c'est 
uant  la  calcination  du  précipité,  et  peut-être 
u  du  filtre  à  la  manière  habituelle,  même  en 
a  correction  additive  de  solubilité,  on  parve- 
à  des  chiffres  trop  faibles,  ou  seulement 
asard,  parce  que  la  correction  compensait  en 
arlie  la  perte  produite  par  la  calcination.  Ceci 

Zeitschr./.  analyt.  Chem.,  t,  X,  1871,  p.  4t. 
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explique  pourquoi  M.  Ducrii  (^)  obtenait  des  chiffres  trop 
forts  quand  il  incinérait  et  calcinait  dans  une  atmosphère 
très  oxydante;  cela  explique  encore  pourquoi  dans  les 
dosages  du  Tableau  II,  effectués  sans  incinération  du 
filtre  et  en  calcinant  sans  réduction,  j'ai  obtenu  des  nom- 
bres exacts  sans  correction. 

L'existence  des  impuretés  dans  le  précipité. est  démon- 
trée par  les  résultats  trop  forts  que  l'on  obtient  non 
seulement  en  appliquant  la  correction  de  solubilité,  soit 
même  en  ne  l'appliquant  pas,  si  Ton  emploie  des  liqueurs 
concentrées  ou  des  lavages  insuffisants,  mais  encore  par 
le  poids  trop  fort  du  pjroarséniate  obtenu  avec  une  solu- 
tion arsenicale  contenant  des  matières  fixes,  avec  un 
lavage  n'entraînant  pas  de  pertes  par  solubilité. 

Pour  bien  mettre  en  évidence  ces  faits,  j'ai  effectué 
trois  dosages,  en  lavant  avec  de  l'eau  distillée  saturée 
d'arséniate  ammoniaco-magnésien,  et  trois  autres  dosages 
avec  de  l'eau  ammoniacale  saturée  du  même  sel. 


Tableau  IV. 

As 

Volume 

du 

existant. 

trouvé. 

Différence. 

filtrat. 

0,16066 

s 
0, 16547 

s 
-+-0,00481 

cm 
120    \ 

o,o8o33 

o,o8332 

-1-0,00299 

65 

0, 04016 

0,04210 

-HO, 00194 

40  ) 

0,16066 

0,16456 

-1-0,00390 

125   ] 

o,o8o33 

0,08213 

-1-0,00186 

3o  [ 

0, 04016 

0,04076 

-h 0,00060 

43  ) 

Lavé  avec  de  Peau  saturée 
d'arséniate  ammoniaco- 
magnésien. 

Lavé  avec  de  l'ammo- 
niaque à  2,5  pour  100, 
saturée  d'arséniate  am- 
moniaco-magnésien. 


On  voit  que,  pour  les  six  dosages  qui  précèdent, 
l'erreur  est  par  excès,  malgré  la  perte  par  solubilité  de 
l'arséniate  ammoniaco-magnésien  dans  la  solution  préci- 
pitée. 


(^)  O.   DucRU,   Bull.    Soc.  chim.    Paris,    t.   XXIII,   1900,    p.    904, 
Thèse  sur  les  arséniates  ammoniacaux,  Paris,  1900. 

^4nn.  de  Chim.  et  de  Phys.,  8*  série,  t.  VI.  (Novembre  1906.) 
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ir  pur  excès  est  plus  grande  dans  les  trois  pre- 
âges,  par  suite  de  la  solubilité  relattvemenl  plus 
e  l'arséniate  ammoniaco-magnësien  dans  l'eau 
en  résulte  que  le  poids  de  p^roarséniale  est  la 
e  celui  qui  provient  de  l'arséniate  précipité,  de 
provient  du  liquide  de  lavage  dont  le  précipité, 
'entonnoir  et  le  vase  à  précipiter  étaient  imbibés. 
ivoirmonlré  l'impureté  du  précipité,  j'ai  cherché 
ions  les  plus  favorables  pour  compenser  autant 
ble  la  perte  par  solubilité.  J'ai  déduit,  de  nom- 
délerminations  pratiques,  que  la  dilution  la 
est  celle  de  i  partie  d'arsenic  pour  3ooo  parties 
:  total  (filtrat  el  liquide  de  lavage),  ou  des  dîln- 
s'en  rapprochent. 

gs  conditions,  il  n'est  ni  nécessaire,  nî  utile  de 
>rrectiou  de  solubilité.  Dans  le  cas  contraire,  il 
liquer  additivement  si  la  dilution  est  plus  grande 
ctivement  lorsque  la  solution  arsenicale  est  très 
e  ou  le  volume  des  liquides  de  lavage  est 
par  rapport  au  poids  du  précipité;  c'est  ce  qui 
veut,  ai  on  lave  un  précipité  un  peu  volumineux 
d'une  trompe.  Si  nous  comparons  les  résultats 
u  II  et  les  concentrations,  on  verra  qu'ils  n'ont 
I  de  correction,  on  en  tout  cas  une  correction 
'e  pour  le  dernier  dosage. 

ndiquerd'autres  déterminations,  faites  avec  des 
!  liquide  très  diiTérents,  qui  confirmeront  tout  ce 
au  sujet  de  la  correction.  J'insiste  pour  rappeler 
ces  déterminations  et  les  conclusions  qui  en 
iuppo  sent  que  la  solution  arsenicale  ne  contient 
î  chlorure  d'ammonium,  ni  matières  fixes  et 
[nation  a  été  faîte  avec  le  résidu  d'évaporation 
on  nitrique  de  tout  le  précipité. 
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Tableau  V. 

Volume 

As. 

Volume 
du 

du 
liquide 

existant. 

trouvé. 

Différence. 

filtrat. 

de  lavage. 

e 

g 

s 

cm' 

cm» 

o, 04016 

0,04076 

-4-0 ,  00060 

43 

85  (i) 

0,04016 

0,04014 

— 0,00002 

96 

80  (V) 

0,08694 

0,08693 

— 0,00001 

81 

i5o 

0,08694 

0, 08640 

— o,ooo54 

i4i 

i56 

0,08694 

0,084^3 

— 0,00271 

84 

376 

0,43470 

0,44060 

4-0,00590 

45o 

290 

0,43470 

0,43600 

-Ho,ooi3o 

45o 

65o 

Action  des  sels  ammoniacaux.  —  L'action  dissolvante 
du  chlorure  d'ammonium  est  confirmée  par  les  deux  déter- 
minations suivantes  : 


Tableau  VI. 

Volume 

du 

As 

Volume 

liquide 

Chlorure 

.,.,— — - 

du 

de 

d'ammonium 

existant,      trouvé. 

Différence. 

filtrat. 

lavage. 

ajouté. 

0,08694     o,o8583 

— 0,00111 

cm' 
82 

cm' 
l32 

s 
5 

0,08694     o,o86i3 

--0,00079 

80 

128 

3 

Le  tartrale  d'ammoniaque  ne  modifie  guère  la  solubilité 
de  l'arséniate  ammoniaco-magnésien. 


T. 

VBLEAU    VII. 

Volume 

As 

total 
du 

Acide 
tartrique 

existant.          trouvé. 

Différence. 

liquide. 

ajouté. 

0,08694         0,08677 

— 0,00027 

cm» 
218 

s 

2,5 

0,08694         0,08659 

— o,ooo35 

236 

3 

(^)  Lavage   avec  de   l'ammoniaque  saturée  d'arséniate  ammoniaco- 
magnésien. 
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On  conseille  souvent  de  redissoudre  le  précipité  ammo- 
niaco-magnésien,  obtenu  en  solution  tartrique  ammonia- 
cale, dans  l'acide  nitrique  ou  chlorhydrique  pour  le 
reprécipiter  ensuite  par  l'ammoniaque.  En  opérant  la 
calcination  du  résidu  de  l'évaporation  de  la  solution 
nitrique  du  précipité,  comme  je  le  fais,  la  reprécipi talion 
est  inutile  puisque,  pendant  la  calcination,  il  n'y  a  pas  de 
réduction  de  l'arsenic  et  qu'on  n'a  pas  à  craindre  la  colo- 
ration jaune  ou  brune  observée  en  opérant  à  la  manière 
habituelle.  D'autre  part,  la  double  précipitation  oblige  à 
deux  lavages  et,  en  augmentant  le  volume  total  du  liquide 
employé,  peut  conduire  à  la  même  erreur  que  celle  que 
l'on  voulait  éviter  sans  appliquer  la  correction. 

Les  deux  déterminations  suivantes  ont  été  faites  par 
double  précipitation  et  ont  conduit  à  des  chiflres  trop 
faibles. 

Tableau  VIII. 

As 


existant. 

g 
0,08694 

0,08694 


trouvé. 

s 
o,o863i 

o,o8564 


Différence. 

— o,ooo63 
— o,ooi3o 


Volume 

du  liquide 

total. 


cm' 


356 
389 


Le  sulfure  d'ammonium  n'augmente  pas  non  plus   la 

solubilité. 

Tableau  IX. 


As 


existant. 

0,08694 
0,08694 


trouvé. 

g 
0,08713 

0,08672 


Différence. 

s 
+0,00019 

— 0,00022 


Volume 

total  Sulfure 

du  d'ammonium 

liquide.  ajouté. 

cm*  cm» 

200  10 

206  5 


Le  précipité,  obtenu  dans  ces  conditions,  n'est  jamais 
bien  blanc,  si  nous  opérons  l'incinération  et  la  calcination 
à  la  manière  ordinaire  ;  il  y  a  une  perte  considérable 
d'arsenic  à  l'état  de  sulfure,  qui  se  volatilise.  En  faisant, 
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au  contraire,  la  dissolution  du  précipité  par  l'acide  ni- 
trique, comme  je  l'ai  déjà  indiqué,  presque  tout  le  soufre 
restera  sur  le  filtre  et  la  petite  quantité  qui  passe  dans  la 
liqueur  est  facilement  oxydée  par  l'acide  nitrique  ou  par 
le  nitrate  d'ammoniaque  dans  la  première  partie  de  la  cal- 
cination.  Le  précipité  restera  blanc  pendant  toute  la 
durée  de  la  calcination. 

Action  des  matières  fixes  de  la  solution.  —  L'exi- 
stence des  matières  fixes  dans  la  solution  précipitée 
augmente  les  impuretés  du  pjroarséniate  et  cela  se  pro- 
duit même  m  les  matières  fixes  sont  des  sels  alcalins 
solubles. 

Les  deux  dosages  suivants  ont  été  faits  avec  une  solu- 
tion additionnée  de  5^  de  sulfate  de  sodium  pour  loo*^™' 
de  liquide. 


As 


existant. 

0,08694 
0,04347 


trouvé. 

o,o8833 
i ,04525 


Différence. 

-+•0,00145 
-i-0,00178 


Volume 

du  liquide 

total. 


cm" 


217 
i33 


Dans  ces  ca$,  très  fréquents,  il  conviendra  de  faire  la 
redissolution  du  précipité,  suivie  d'une  nouvelle  précipi- 
tation, mais  alors  le  résultat  sera  corrigé,  ou  non,  suivant 
le  volume  total  du  liquide  employé. 

Conclusions  :  i**  La  simple  calcination  de  l'arséniate 
ammoniaco-magnésien  et  l'incinération  du  filtre  occa- 
sionnent toujours  une  perte  qui  peut  être  très  grande  et 
très  variable  ;  aussi  est-il  impossible  d'introduire  un  terme 
de  correction. 

2**  La  dissolution,  dans  l'acide  nitrique  chaud,  de  tout 
le  précipité,  lavé  et  non  desséché,  suivie  de  l'évaporation 
de  la  solution  et  de  la  calcination  du  résidu  dans  un 
creuset  de  porcelaine,  conduit  rapidement  et  facilement 
à  r obtention  du  pjroarséniate  magnésien  pur,  sans  perte 
d'arsenic. 
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3®  La  solubilité  de  Tarséniate  ammoniaco-magnésiea 
dans  Tammoniaque  à  2,5  pour  loo,  employée  pour  le 
lavage,  est  un  peu  plus  grande  que  dans  la  solution  préci- 
pitée supposée  de  la  composition  usuelle.  La  perte 
moyenne  pour  les  deux  solubilités  est  de  oS,ooi3  d'ar- 
senic pour  ïoo*'™'  du  liquide  total  employé  (somme  du 
filtrat  et  des  liquides  de  lavage). 

4**  La  perte  résultant  de  la  calcination  et  de  l'incinéra- 
ration  étant  supprimée,  si  l'on  tient  compte  de  la  correc- 
tion additive  compensant  la  perte  par  solubilité,  on  est 
conduit  à  des  résultats  trop  forts. 

5®  L'arséniate  ammoniaco-magnésien  retient  toujours- 
dès  impuretés  dont  le  poids  peut  compenser  Terreur  qui 
tient  à  la  solubilité  du  précipité. 

6°  La  dilution  la  plus  convenable  pour  que  la  compen— 
sation  des  erreurs  soit  complète,  ou  presque  complète, 
correspond  à  i  d'arsenic  pour  3ooo  du  liquide  total. 

En  général,  dans  la  pratique,  il  arrivera  que,  pour  les 
poids  un  peu  élevés  de  précipité,  le  volume  du  liquide  et, 
par  conséquent,  la  dilution  sont  moindres  que  ceux  qui 
sont  indiqués.  C'est  le  contraire  qui  arrive  avec  des  poids 
faibles  de  précipité.  Dans  les  analyses  ordinaires,  nous 
pouvons  accepter,  comme  limites  de  tolérance,  les  dilu- 
tions de  1  pour  aSoo  et  de  i  pour  35oo,  c'est-à-dire 
qu'entre  les  deux  dilutions  la  correction  n'est  pas  néces- 
saire. 

Dans  la  pratique,  nous  pouvons  procéder  de  la  façon- 
suivante  :  calculer  Tarsenic  directement  du  poids  de  py- 
roarséniate  trouvé  et  multiplier  ce  poids  successivement 
par  aSoo  et  35oo,  Si  le  volume  total  du  liquide  en  centi- 
mètres cubes  est  compris  entre  ces  deux  produits,  la 
correction  ne  sera  pas  nécessaire.  Si  le  volume  total 
employé  est  plus  grand  que  le  produit  du  poids  de 
l'arsenic  par  35oo,  il  faudra  faire  une  correction  additive 
de  oS,  ooi3  d'arsenic  pour  ioo°"'  de  volume  en  excès,  Si^ 
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au  contraire,  le  volume  total  est  plus  petit  que  le  produit 
du  poids  de  Parsenic  par  2300,  il  faudra  soustraire  de  ce 
poids  o*,ooi3  par  chaque  loo*'"*  de  liquide  employé  en 
moins. 

Dans  les  analyses  rigoureuses,  on  peut  s'arranger  de 
façon  à  obtenir  la  dilution  de  i  pour  3ooo. 

7°  Les  conclusions  précédentes  supposent  que  la  solu- 
tion précipitée  ne  contient  pas  de  matières  fixes,  ni  beau- 
coup de  chlorure  d'ammonium.  Si  l'excès  de  sel  ammo- 
niac n'est  pas  facile  à  éviter,  il  conviendra  d'augmenter 
proportionnellement  la  quantité  de  mixture  et  d'ammo- 
niaque libre  pour  compenser  l'action  dissolvante  du  chlo- 
rure d'ammonium. 

8°  Le  tartrate  et  le  sulfure  d'ammonium  ne  modifient 
pas  les  conclusions  précédentes,  puisque  ces  sels  n'aug- 
mentent pas  la  solubilité  de  l'arséniate  ammoniaco-magné- 
sien.  Quand  la  calcination  est  opérée,  comme  nous  l'avons 
indiquée,  ces  composés  ne  produisent  pas  la  réduction 
de  l'arséniate  et  la  double  précipitation  n'est  pas  néces- 
saire. 

9^  L'existence  de  substances  fixes  dans  la  solution 
arsenicale  augmente  les  impuretés  du  précipité.  La  cor- 
rection proposée  n'est  plus  applicable.  Il  faudra  pratiquer 
une  seconde  précipitation  dans  la  dissolution  du  premier 
précipité  obtenue  par  l'acide  nitrique.  Ensuite,  on  pourra 
appliquer  la  correction  en  tenant  compte  du  volume  total 
de  liquide  employé  dans  les  deux  précipitations  et  dans 
les  deux  lavages. 
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It  LA  DECOMPOSITION  DES  ALGAOLS  NITROBENZVLIQUES 
PAR  LES  LIQUEURS  ALCALINES; 

Par  m.  p.  CARRÉ. 


I  décomposition  de  l'alcool  ortKo-nitrobeDzjlîquc  par 
iqueurs  alcalines  a  déjà  été  menLionnée  par  différents 
irs.  D'après  Jaffé  ('),  cette  décomposition  fournit  de 
le  azoxybenzoïque  et  du  nitrololuène;  ce  fait  est  en 
^adiction  avec  une  expérience  de  Joh  Maier  ('),  qui, 
■aitanl  les  aldéhydes  ortho-,  mêla-  et  para-nitrobea- 
les  par  la  lessive  de  soude,  obtint  les  acides  azoïques 
^spondants;  cet  auteur  admet,  en  efTet,  que  ces  acides 
|ues  résultent  de  l'oxydation  et  de  la  réduction  simul- 
as des  alcools  ni  trobenzyliques  qui  prennent  naissance 
d  on  fait  agir  la  soude  étendue  sur  les  aldéhydes 
s.  M.  Freundier  (^)  ayant  répété  l'expérience  de 
affé  obtint  des  résultats  différents;  il  m'a  conseillé 
oursnivre  l'élude  de  cette  réaction.  Je  me  suis  pro-  » 
de  déterminer  aussi  la  façon  dont  se  comportent 
cides  meta-  et  para-nitrobenzyliques  dans  les  mêmes 
itions,  afin  de  comparer  la  stabilité  de  ces  trois 
ils  nitrés  et  leurs  modes  de  décomposition,  en  pré- 
;  des  alcalis. 

ACTION  DES  LIOCBUBS  ALCALINES  SUR  l'ALCOOL 
OBTHO-MTROBBNZÏLIQVB. 

Action  de  la  soude  aqueuse.  —  L'alcool  ortho- 
benzylique    {5o*),    chauffé  à    loo",   avec    la   soude 

HoppB  Skylkr's,  Zeitichrift  f&r  Phyt.,  l.  H,  p.  55. 
Job  Maier,  D.  ch.  G.,  t.  XXXIV,  1901,  p.  4i34. 
Freundlbh,  Bull.  Soc.  ehim.,  t.  XXXI,  igoj,  p.  87g. 
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aqueuse  à  lo  pour  loo  (5oo6),  est  rapidement  décomposé 
et  donne  une  liqueur  rouge  limpide.  La  dissolution  com- 
plète de  Talcool  ortho-nitrobenzjlique  semble  indiquer 
qu'il  a  été  transformé  en  substances  acides;  cependant,  la 
liqueur  alcaline  épuisée  par  Téther  abandonne  une  très 
faible  quantité  (i^)  d'une  huile  dans  laquelle  on  peut 
caractériser  l'aldéhyde  orlho-nitrobenzoïque  et  l'aldéhyde 
ortho-aminobenzoïque.  Cette  huile  est  partiellement  so- 
luble  dans  l'acide  chlorhydrique;  la  solution  additionnée 
de  bichlorure  de  mercure  fournit  un  précipité  qui,  après 
cristallisation  dans  l'eau  chaude,  se  présente  en  belles 
aiguilles  légèrement  grisâtres,  fusibles  à  i49^;  leur  ana- 
lyse montre  qu'il  s'est  formé  un  chloromercurate  de 
l'aldéhyde  ortho-aminobenzoïque,  de  formule 


^•«<SS?HG1'  ^«S^"- 


Substance,  0^,222;  HgS,  0^,1 38;  substance,  0^,222; 
AgCl,  0^,2255;  substance,  1^,227;  N,  2*™', 9  à  19° 
(11  =  762).  Soit  en  centièmes  :  Hg,  53,4;  Cl,  25,  i; 
N,  2,7.  Calculé  :  Hg,  53,2;  Cl,  25,2;  N,  2,5. 

Le  dosage  du  chlore  a  été  effectué  sur  la  substance 
préalablement  débarrassée  du  mercure  par  l'hydrogène 
sulfuré;  en  présence  du  mercure,  les  résultats  sont,  en 
effet,  faussés  par  la  dissolution  d'une  partie  du  chlorure 
d'argent  sous  l'influence  des  sels  mercuriques. 

La  partie  insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique,  traitée 
par  la  para-nitrophénylhydrazine  en  liqueur  acétique, 
fournit  la  para-nitrophénylhydrazone  de  l'aldéhyde  ortho- 
nitrobenzoïque 


/CH  =  N  —  NH\ 


/\ 


N0« 


V 


\/ 
NO» 


;tallise  diins  l'acide  acétique  en  petits  prismes 
)les  à  363";  le  dosage  de  l'azote  m'a  fourni  : 
e,  06,248;  N,  42""';i  à  17"  (H=757™). 
liènies  ;  N,  19,5.  Calculé:  N,  19,23. 
on  alcaline,  débarrassée  des  aldéhydes  amino- 
loïque,  est  acidulée  par  l'acide  chlorhydrique; 
un  abondant  précipité  (So^  environ)  formé 
;  résineuse  et  d'une  partie  solide.  Le  mélange, 
alcool  froid,  abandonne  la  tolalitédela  parlie 
ît  laisse  de  l'acide  ortho-azobenzoïque  (1 1^  à 
sine  sotuble  dans  l'alcool  présente  des  pro- 
îuses;  cette  résine  est  soluble  dans  les  alcalis; 
la  liqueur  de  Fehlinget  la  liqueur  ammonia- 
il,  elle  est  fortement  colorée  en  rouge,  ainsi 
utions,  enfin  elle  se  dissout  dans  l'alcool  en 
orlions.  Cependant,  lorsqu'on  évapore  sa  dîs- 
;oolique  pour  essayer  de  la  faire  cristalliser, 
iqu'on  l'abandonne  à  elle-même,  an  contact  de 
eux,  en  présence  de  l'eau,  elle  se  transforme 
:n  une  substance  jaune  très  peu  soluble  dans 
oluble  à  froid  dans  les  alcalis  et  non  réduc- 
transformation  ne  se  produit  plus  si  la  résine, 
1  desséchée,  a  été  mise  en  solution  dans  l'ai- 
;  elle  paraît  donc  nécessiter  la  présence  de 
de  de  la  résine  et  de  son  produit  de  trans- 
nous    a  fourni    l'explication    de    ce    phéno- 

a  pas  été  possible  de  faire  cristalliser  le  produit 
ais  celui-ci,  dissous  dans  la  quantité  de  soude 
nécessaire  et  additionné  de  semicarbazide, 
ni  une  semicarbazone  rouge,  soluble  dans  les 
e  semicarbazone  cristallise  dans  l'acide  acé- 
es  aiguilles  rouges  orangées  fusibles  à  240°; 
peu  soluble  dans  l'alcool  et  dans  le  benzène. 
:  montre  que  c'est  la  semicarbazone  de  l'aidé- 
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hyde  acide  ortho-azobenzoïqiie 

G02H       GH  =  N  —  NH  —  GO  —  NH^ 

u    u 

Substance,  o6,3i2;  GO^,  0^,659;  H^O,  0^,119;  sub- 
slance,  08,228;  N,  4^*^™',!  à  i6«(H  =  758).  Soit  en  cen- 
tièmes :  G,  07,6;  H,  4>î^5;  N,  22,4-  Galculé  :  G,  57,87; 
H,  4,18;  N,  22,5.' 

J'ai  préparé  également  Toxime  de  cet  aldéhyde  acide 
azobenzoïque 


GOîH        GH  =  N 


OH 


V         \/ 

laquelle  cristallise  dans  Tacide  acétique  en  paillettes 
rouge  orangé  fusibles  à  282",  peu  solubles  d-ans  l'al- 
cool et  dans  le  benzène.  L'analyse  donne  les  résultats 
suivants  : 

Substance,  08,267;  GO^,  oS,585;  H^O,  08,0986;  sub- 
stance, 08,24;  N,  32"=™',!  à  i6''(H  =  76o).  Soit  en  cen- 
tièmes :  G,  62,1;  H,  4^27;  N,  i5,4.  Galculé  :  G,  62,49; 
H,  4,09;  N,  i5,6. 

Gette  semicarbazone  et  cette  oxime  ne  sont  pas  alté- 
rées par  l'eau  à  froid  et  restent  solubles  dans  les  alcalis. 

La  substance  jaune,  qui  résulte  de  la  transformation  de 
l'aldéhyde  acide  azobenzoïque,  se  présente,  après  cristal- 
lisation dans  l'alcool,  en  lamelles  jaunâtres,  fusibles  vers 
294°.  Gette  substance  a  déjà  été  signalée  par  M.  Freun- 
dler  (*),  au  cours  de  ses  recherches  sur  les  azoïques 
orthosubstitués  ;  il  a  montré  que  sa  composition  centési- 
male répond  à  la  formule  (G^^H^N^O^)".  L'ébullioscopie 
de  ce  corps  en  solution  pyridique  indique  que  sa  formule 
est  G28H*6N*0^  : 


(*)  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXI,  1904,  p.  881. 
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Substance,  18,072;  dissolvant,  i5s,i;  a  =  o'*,4i; 

M  =  "9^"  ^  '  '°7"  =  498. 
o,42Xi5,i         ^^ 

Calculé  :  472. 

Une  longue  ëbuUition  avec  la  soude  finit  par  dissoudre 
le  composé  C^^H^^N^O*;  la  solution  alcaline,  acidulée 
par  Tacide  chlorhydrique,  abandonne  de  l'acide  ortho- 
hydrazobenzoïque.  D'autre  part,  il  est  possible  de  repro- 
duire ce  corps  C^*Ht*^N*0*,  avec  un  faible  rendement  il 
est  vrai,  en  chauffant  l'acide  ortho-hjdrobenzoïque. 

Les  résultats  qui  précèdent,  ainsi  que  la  comparaison 
de  la  transformation  de  cet  aldéhyde  acide,  avec  celles 
observées  par  M.  Freundler  (*)  sur  l'aldéhyde  ortho- 
azobenzoïque,  m'ont  conduit  à  admettre  le  processus 
suivant  pour  la  formation  du  composé  C^*H*®N*0*. 
L'aldéhyde  acide  azobenzoïque  subirait,  en  présence  de  , 
l'eau,  une  oxydation  et  une  réduction  simultanées  pour 
donner  de  l'acide  ortho-hydrazobenzoïque,  lequel,  à  l'état 
naissant,  serait  ensuite  déshydraté  : 


NH 


CO«H 

/\ 

^H*0->C"r.i6N*0^ 


La  liqueur  acide  séparée  de  l'acide  ortho-azobenzoïque 
et  de  Taldéhyde  acide  ortho-azobenzoïque  est  additionnée 
d'un  sel  de  cuivre  en  solution  acétique;  il  se  forme  un 
précipité  d'anthranilate  de  cuivre  qui,  décomposé  par 
l'hydrogène  sulfuré,  m'a  fourni  environ  4^  d'acide  anthra- 
nilique. 

La  décomposition  de  l'alcool  ortho-nitrobenzylique  par 
la  soude  aqueuse  fournit  donc,  en  majeure  partie,  de  l'al- 

(  1  )  Bull,  Soc.  chim.,  t.  XXXI,  1904,  p.  865. 
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déhyde  acide  ortho-azobeozoïqiie,  de  l'acide  ortho-azoben- 
zoïque  et,  en  plus  faible  quantité,  de  l'acide  anthra- 
nilique,  les  aldéhydes  ortho-amino-  et  ortho-nitroben- 
zoïques.  Lorsque  cette  décomposition  est  produite  par  de  la 
soude  plus  étendue,  la  proportion  d'acide  anthranilique 
augmente  aux  dépens  des  quantités  d'acide  azobenzoïque  et 
d'aldéhyde  acide  azobenzoïque.  Dans  aucun  cas,  je  n'ai 
rencontré  d'ortho-nitrotoluène,  ni  d'acide  ortho-azoxyben- 
zoïque,  contrairement  aux  indications  de  M.  Jaffé. 

2°  Action  de  la  soude  alcoolique.  —  La  soude 
alcoolique  réalise  une  décomposition  différente  de  celle 
produite  par  la  soude  aqueuse.  Les  substances  formées 
sont,  à  très  peu  de  chose  près,  les  mêmes  que  celles 
obtenues  par  M.  Freundler  {loc.  cit,),  en  étudiant  la 
réduction  de  l'alcool  orthonitrobenzylique  en  solution 
alcaline  par  la  poudre  de  zinc. 

5o8  d'alcool  o.-nitrobenzylique  ont  été  dissous  dans  25o^ 
d'alcool  ordinaire,  additionnés  de  loo^de  lessive  de  soude 
et  chauffés  au  bain-marie;  la  décomposition  est  très  ra- 
pide,  et  lorsque  la  teneur  en  soude  est  plus  élevée,  elle 
provoque  une  vive  ébuUition  de  l'alcool;  on  évapore  l'al- 
cool, on  étend  d'eau  et  Ton  extrait  par  l'éther.  La  solution 
éthérée  abandonne  un  mélange  de  substances  (2^),  qui  est 
distillé  dans  le  vide  sous  20°'™-25™"*.  La  fraction  qui 
passe  au-dessous  de  i5o°  abandonne  des  cristaux  qui,  sé- 
parés de  la  partie  liquide  et  purifiés  par  cristallisation 
dans  le  chloroforme,  ont  été  identifiés  avec  l'alcool 
ortho-aminobenzylique  (fusible  à  81^).  La  partie  liquide 
entraînée  par  la  vapeur  d'eau  fournit  un  mélange  d'aldé- 
hyde ortho-aminobenzoïque  et  d'anthranile  ;  j'ai  réussi  à 
séparer  ces  deux  corps,  par  l'intermédiaire  de  leurs  chlo- 
romercurates  ;  celui  d'anthranile  est,  en  effet,  presque  inso- 
luble dans  l'eau  froide,  tandis  que  celui  de  Taldéhyde 
ortho-aminobenzoïque  est  assez  soluble  ;  ce  dernier  a  été 
identifié  avec  celui  précédemment  obtenu.  Quant  au  chlo- 


/'.  : 


^vç- 
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romercurale  d^anthranile  ainsi  préparé,  il  fond  à  178®  (*), 
et  dérive  bien  de  Panthranile  comme  le  montre  le  dosage 
du  mercure  : 

Siibst.  06,422;  HgS,  o6>a54*  Soit  en  centièmes  :  5 1,6. 
Calculé  :  5i,4» 

La  formation  de  Tanthranile  en  liqueur  alcaline  consti- 
tue, ainsi  que  l'a  fait  remarquer  M.  Freundler  (loc.  cit.)^ 
une  preuve  de  plus  contre  sa  formule  amidique. 

La  distillation  du  mélange  provenant  de  l'extraction  à 
l'élher  n'a  pas  été  poursuivie,  car  le  résidu  se  trouvait  en 
quantité  trop  faible;  ce  résidu  fournit  un  chl  oroplat  in  a  te 
fusible  à  222^-223^,  probablement  le  chloroplatinaLe  de 
l'alcool  indazyl-o.-benzylique  (2). 

La  liqueur  alcaline,  épuisée  par  l'éther,  est  acidulée  par 
l'acide  chlprhydrique  ;  elle  abandonne  un  mélange  d'acide 
indazyl-o.-benzoïque,  et  d'aldéhyde  acide  o.-azobenzoïque. 
L'acide  indazyl-o.-benzoïque,  séparé  par  dissolution  dans 
l'éther,  constitue  le]produit  principal  de  la  réaction  (278)  • 
la  partie  insoluble  dans  l'éther  (126)  est  résineuse  et  pré- 
sente toutes  les  propriétés  de  l'aldéhyde  acide  o.-azoben- 
zoïque. 

La  solution  chlorhydrique  additionnée  d'un  sel  de 
cuivre  en  liqueur  acétique  fournit  un  précipité  d'anthra- 
nilate  de  cuivre,  qui,  décomposé  par  l'hydrogène  sulfuré, 
m'a  donné  environ  i^  d'acide  anttiranilique. 

Les  produits  principaux,  formés  par  l'action  de  la  soude 
alcoolique  sur  l'alcool  orthonitrobenzylique  sont  doDc 
l'acide  indazyl-o.-benzoïque  et  l'aldéhyde  acide  o.-azoben- 
zoïque; il  se  forme  aussi,  en  très  faible  quantité,  Falcool 
o.-aminobenzylique,  Taldéhyde  o.-aminobenzoïque,  l'an- 
thranile,  l'acide  anthranilique  et  l'alcool  indazyl-o.-ben- 

■ 

zylique. 

L'éthylate  de  soude  agit  d'une  façon  analogue  à  la  soude 

{^)  BamberqeR)  J9.  ch.  G.,  t.  III,  1901,  p.  3876. 
(')  Freundler  {loc.  cit.). 
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alcoolique,  avec  cette  petite  différence  que  la  proportion 
du  groupement  alOool  non  altéré  dans  l'alcool  o.-nilroben- 
zylique  est  un  peu  plus  élevée. 

Si  nous  examinons  les  résultats  précédents,  nous  voyons 
que,  sous  Tinfluence  de  la  soude  aqueuse,  Talcool  o.-nitro- 
benzyliqué  subit  des  phénomènes  d'oxydation  et  de  réduc- 
tion aux  dépens  de  son  groupement  nitré  et  de  son  grou- 
pement alcool;  ce  dernier  disparaît  complètement  pour 
être  transformé  en  groupement  acide  ou  en  groupement 
aldéhydique.  Sous  l'influence  de  la  soude  alcoolique,  la 
réduction  du  groupe  NO^  s'effectue  en  partie  aux  dépens 
de  l'alcool  introduit,  en  partie  aux  dépens  de  l'alcool  o.-ni- 
trobenzylique;  nous  retrouvons  alors  des  composés  alcoo- 
liques, et  des  composés  indazyliques  qui  peuvent  provenir 
de  la  déshydratation  d'alcools  azoïques  ainsi  que  Pa  établi 
M.  Freundler  (loc.  cit.). 

ACTION     DES     LIQUEURS     ALCALINES 
SUR  l'alcool  MÉTA-NITROBENZYLIQUE. 

L'alcool  méta-nitrobenzylique  a  été  préparé  d'après  les 
indications  de  Becker  (*);  on  laisse  en  contact  2  parties  de 
méta-nitrobenzaldéhyde,  i  partie  de  soude  et6  parties  d'eau; 
en  agitant  le  mélange  par  un  courant  d'air,  la  réaction  est  ter- 
minée en  5  ou  6  heures.  L'alcool  formé  est  extrait  àl'éther, 
puis  distillé  dans  le  vide;  lorsque  la  distillation  de  cei.  al- 
cool est  effectuée  dans  un  vide  insuffisant,  sous  une  pres- 
sion de  8*^"  à  10*^"*  par  exemple,  il  est  partiellement  décom- 
posé; il  se  forme  un  produit  presque  insoluble  dans  l'alcool 
froid,  qui  cristallise  dans  ce  dissolvant  en  aiguilles  blanches 
fusibles  à  1 14^.  J'ai  vérifié  que  ce  produit  provenait  bien 
de  l'action  de  la  chaleur  sur  l'alcool  méta-nitrobenzylique, 
en  chauffant  vers  aSo**,  à  Fair  libre,  de  l'alcool  métanitro- 
benzylique  pur,  ne  précipitant  pas  par  Talcool;  ce  carac- 


(^)  J9.  ch.  G.,  t.  XV,  p.  2090. 


-met,  en  effet,  d'j  reconaaitre  de  faibles  quantités 
Idit  de  décomposition  ;  l'étude  de  ce  dernier  sera 
vie. 

>n  de  la  soude  aqueuse.  —  L'alcool  méta-ni- 
yliqiie  (aS*)  chauffe  à  loo"  avec  la  soude  aqueuse 
iiir  loo  (5o*)  pendant  i  heure  environ,  est  com- 
nt  décomposé;  celte  décomposition  est  plus  lente 
e  de  l'alcool  ortho-nitré.  Il  reste,  après  refroîdisse- 
o  à  12  pour  loo  d'une  substance  insoluble  qui  est 

lavée  à  l'eau,  puis  avec  de  l'eau  légèrement  aci- 
3ur  éliminer  les  dernières  traces  de  soude.  Celle 
ce  est  très  soluble  dans  l'alcool,  moins  soluble  dans 
ène,  et  cristallise    dans    ce  dernier  dissolvant  en 

aiguilles  très  faiblement  jaunâtres,  fusibles  à  86°; 
i  est  de  l'alcool  méta-azoxybenzylique;  en  effet,  il 
le  deux  groupements  alcools  puisqu'il  donne  un 
dibenzoyié,  et  il  présente  la  transposition  des 
lous  l'influence  de  l'acide  sulfurique  concentré, 
transforme  en  un  azoïque  rouge;  son  analj'se  ré- 
ailleurs  à  la  formule  : 

CHiOH  CH'OH 


oB,226;  CO»,  06,543 ;  H^ O,  oE, 1 1 3 ;  subst-,  os,384 
'',9  à  17°  (H  ^=  766""",  5).  Soit  en  centièmes 
;"h,  5,55;  N,  10,70.  Calculé  :  C, 65, i;  H,  5,42 
.5. 

Icooi  méta-azoxybenzylique  traité  par  le  chlorure 
;oyle  en  présence  de  pyridine  fournit  un  dérivé 
yU  : 

CHîO.COC'H^      GH'.O.COGf'n' 


-Nr- 


r  ' 
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qui  cristallise  dans  Talcool  en  lamelles  blanches  fusibles 
à  97*^;  il  esl  très  soluble  dans  la  pyridine,  très  peu  soluble 
dans  le  benzène,  assez  soluble  dans  l'alcool  chaud,  peu 
soluble  dans  Talcool  froid.  Son  analyse  donne  les  résul- 
tats suivants  :  subst.  :  0^,208;  CO^,  0^,5495;  H^O,  08,091.5. 
Soit  en  centièmes  :  C,  72,06;  H,  /i^g.  Calculé  :  C,  72,1; 
H, 4,72. 

La  liqueur  alcaline  précipitée  par  l'acide  chlorhydrique 
abandonne  un  mélange  d'acide  méta-nitrobenzoïque  et 
d'acide  méta-azoxybenzoïque;  en  effet,  l'eau  bouillante 
sépare  de  ce  précipité  un  corps  blanc  (i^  à  26)  fusible 
à  i4ï°;  la  majeure  partie  (iS^  à  i6s)  est  presque  insoluble 
dans  les  dissolvants  usuels;  on  peut  la  faire  cristalliser 
dans  l'acide  acétique  qui ,  à  l'ébullition ,  en  disssout 
0,  5o  pour  100,  et  laisse  déposer  par  refroidissement  des 
aiguilles  microscopiques  presque  blanches  qui  fondent  en 
se  décomposant  (sur  le  bloc  Maquenne),  vers  345"  (on 
indique  Sao"  pour  le  point  de  fusion  de  cet  acide,  mais 
cette  température  ne  répond  probablement  pas  au  point 
de  fusion  instantané  de  l'acide  méta-azoxybenzoïque). 
L'analyse  de  cet  acide  concorde  du  reste  avec  la  for- 
mule G^^H^oN^O^. 

Subst.,  06,24;  CO^,  06,517;  H^O,  o«,o8.  Soit  en  cen- 
tièmes :  C,  58,8  ;  H,  3,6.  Calculé  :  C,  58,74  î  H,  3,49.  De 
plus  il  est  transformé  par  l'acide  sulfurique  concentré  en 
un  azoïque  rouge. 

La  décomposition  de  l'alcool  méta-nitrobenzylique  par 
la  soude  aqueuse  fournit  donc  de  l'alcool  méta-azoxyben- 
zylique,  de  l'acide  méta-nitrobenzoïque,  et  de  l'acide 
méta-azoxybenzoïque;  ce  dernier  constitue  le  produit 
principal  de  la  réaction. 

La  soude  alcoolique  réalise  une  décomposition  diffé- 
rente et  plus  rapide  de  l'alcool  méta-nitrobenzylique.  Il 
se  forme  8  à  10  pour  100  d'une  substance  insoluble  dans 
les   alcalis,  très  soluble    dans  l'alcool,   et  qui   cristallise 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phjs.,  8*  série,  t.  V.  (Novembre  igoS.)  27 
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dans    le    benzène   en    belles  aiguilles   orangées   fusibles 

à  io6®;  cette  portion  est  formée  d'alcool  méta-azobenzy- 

lique 

GHîOH    GH«OH 

A 

ainsi  que  le  prouve  l'analyse  : 

Subst.,  o8,3io;  GOS  06,798;  H^O,  o^,  i65;  subst., 
oJf,355;  N,  36^"»',  i  à  i7«(H  =  755).  —  Soit  en  centièmes; 
G,  69,7;  H,  5,9;  N,  11,6.  —  Galculé  :  G,  69,42;  H,  5,78; 
N,  11,57. 

Get  alcool,  traité  par  le  chlorure  de  benzoyle,  fournit 
un  dérivé  dibenzoyié,  presque  insoluble  dans  le  benzène, 
qui  cristallise  dans  l'alcool  en  lamelles  orangées,  moins 
foncées  que  l'alcool  dont  il  dérive,  fusibles  à  124^,  etdopt 
l'analyse  répond  à  la  formule  : 

CH«O.GO.G«H»    GH20.GO.G«H5 

/\  /\ 


k^N         = 


N 


v 


Subst.,  06,245;  GO2,  06,671;  H^^O,  06,11.  —  Sou 
en  centièmes  :  74j6;  H,  4^98.  —  Galculé  :  G,  74,66; 
H,  4>88. 

La  liqueur  alcaline,  séparée  de  l'alcool  méta-azobenzy- 
lique,  et  acidulée  par  l'acide  chlorhydrique,  fournit  un 
précipité  jaune  constitué  par  de  l'acide  m éta-azobenzoïque, 
lequel  cristallise  dans  l'acide  acétique  en  aiguilles  mi- 
croscopiques jaunes,  fusibles  en  se  décomposant  vers 
340°,  et  pour  lesquelles  l'analyse  donne  les  résultats  sui- 
vants : 

Subst.,  06,27;  GO2,  o6,6i55;  H^O,  06,094.  —  Soit 
en  centièmes  :  G,  62,1;  H,  3,8.  —  Galculé  :  G,  62,2; 
H,  3,7. 

La  liqueur  chlorhydrique  séparée  de  l'acide  azoben- 
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zoïque  ne  précipite  pas  sensiblement  par  les  sels  de  cuivré 
en  liqueur  acétique;  ce  qui  indique  l'absence  d'acide 
amino-benzoïque. 

La  décomposition  de  l'alcool  méta-nitrobenzylique  par 
les  liqueurs  alcalines  est  donc  beaucoup  moins  complexe 
que  celle  de  l'alcool  ortho-nitrobenzylique  ;  elle  fournit 
uniquement  des  produits  d'oxydation  du  groupement 
alcool,  et  de  réduction  du  groupement  nitré,  réduction 
qui  s'effectue  aux  dépens  du  groupement  alcool  dans  le 
cas  de  la  soude  aqueuse,  et  à  la  fois  aux  dépens  du  grou- 
pement alcool  et  de  l'alcool  éthylique  dans  le  cas  de  la 
soude  alcoolique;  cependant  la  proportion  du  groupement 
alcool  non  altéré  dans  ce  dernier  cas  est  plus  faible  que 
dans  le  cas  de  l'alcool  ortho-nitrobenzylique.  Enfin,  il  ne 
se  forme  pas  de  produits  aminés. 


ACTION   DES  LIQUEURS  ALCALINES 
SUR    l'alcool    PARA-NITROBENZYLIQUE. 

Action  de  la  soude  aqueuse.  —  L'alcool  para-nitro- 
benzylique  est  décomposé  par  la  soude  aqueuse,  plus 
rapidement  que  l'alcool  meta,  mais  plus  lentement  que 
l'alcool  ortho-nitré.  Chauffé  avec  la  soude  aqueuse  à 
10  pour  loo,  il  paraît  se  dissoudre  entièrement,  mais  la 
liqueur  abandonne,  après  refroidissement,  une  faible 
proportion  (6  à  7  pour  100)  de  substances  insolubles 
dans  la  liqueur  alcaline;  cette  portion  lavée  à  l'eau,  puis 
avec  de  Teau  légèrement  chlorhydrique,  et  desséchée 
à  100°,  est  peu  soluble  dans  l'alcool  et  le  benzène  ;  elle  est 
constituée  par  un  mélange,  pour  lequel  j'ai  dû  me  bornei* 
à  caractériser  les  composants  par  leurs  dérivés.  Il  s'y 
trouve  de  l'aldéhyde  para-azobenzoïque,  qui  en  forme  la 
plus  grande  partie,  avec  une  quantité  un  peu  plus  faible 
d'alcool  para-azobenzylique.  Ce  mélange  traité  par  la 
phénylhydrazone  en  liqueur  acétique  fournit,  en   effet, 


énylhjdrazone  de  l'aUéhjde  para-azobenzoïque  (•), 
à  278",  facilement  reconnaissable  à  la  coloration 
qu'elle  fournit  avec  l'acide  sulfurique  concentré; 
lar  le  chlorure  de  benzoyle,  il  fournit  un  composé 
irifié  par  cristallisation  dans  l'alcool,  forme  de  fines 
!S  rouges  fusibles  à  164°,  identique  avec  le  dérivé 
lé  préparé  à  partir  de  l'alcool  para-azobenzjlique; 
dyse  répond  à  la  formule  : 

CH'O.COC'H»     CH'O.COG'H» 


0      0 


t.,  oB,3i4:  COS  oe,86a;  H^O,  oK,i44.—  Soit 
ièmes  :  C,  74ï75  ',  H,  5,09,  —  Calculé  :  C,  74,60; 

est  arrivé  aussi  de  rencontrer,  dans  cette  portion 
le  dans  les  alcalis,  des  traces  (o^,  i  à  0^,2)  d'une 
ce  jaune,  presque  insoluble  dans  l'alcool,  fusible 
4°,  qui  parait  être  identique  avec  l'élher  forinyl- 
que  de  la  para-nitrobenzaldoxime  (^)  décrit  par 
Liway.  La  propoition  de  cette  substance  aug- 
rés  légèrement  lorsque  la  décomposition  de  l'al- 
a-nitrobenz^lique  est  effectuée  sousTinâuence  de 
lus  concentrée. 

queur  alcaline,  séparée  des  corps  précédents  et 
ée  par  l'acide  cblorhydrique,  fournit  un  mélange 
para-nilrobenzoïque  (10  pour  100  environ)  et 
para-azobeozoïque  (60  pour  100  environ);  ces 
)mposés  ont  été  séparés  par  cristallisation  dans 
icétique,  il  se  dépose  d'abord  des  aiguilles  micro- 
ns, rouges,  qui  se  décomposent  sans  fondre  vers 
t  qui   sont  formées   d'acide  para-azobenzoïque  ; 

UNDLER,  Bull.  Soc.  ckim.,  t.  XXI,  1^4i  P'  4^- 
c/t.  GetelL,  t.  XXXVI,  1903,  p.  2307. 
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se  dépose  de  l'acide  i 
",  après  purificaûoa' 
;,  obtenue  dans  ce  c 
'ouroie  dans  les  mén 
ïDzylique. 

e  l'alcool  para-nitrob 
nit  donc,  comme  pr 
obenzoïque,  elde  l'ac 
faibles  quantités  d'à 
ot  para-azobenzyliqu< 
que  de  la  para-nitro 
e  transforme  l'alcool 
i-azobenzoïqiie  (70  p' 
que  (8  à  10  pour  10 
Lguilles  rouges  fusib. 
isi  préparé   le  dérivé 

le  l'alcool  para-nitrol 
se  rapproche  donc  1 
que  de  celui  de  l'alco 
L  plus  de  dérivés  amii 


mêla-  et  para-nitrobi 
aliiie,  des  phénomèm 
et  de  réduction  aux  dépens  de  leurs  group 
et  de  leurs  groupements  alcools.  La  stabilii 
alcools  vis-à-vis  des  alcalis  croît  du  dérivé 
rivé  mêla,  en  passant  par  le  dérivé  para,  l 
tioD  de  Talcool  orlho  se  distingue  de  cel 
mêla  et  para  par  sa  plus  grande  rapidité,  et 

(')  Freundleh,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXI,  190J,  i 
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tion  de  substances  qui  résultent  de  la  facilité  de  réaction 
des  groupements  situés  en  ortho,  tandis  que  les  alcools 
meta  et  para  fournissent  exclusivement  des  produits  qui 
résultent  de  l'oxydation  du  groupement  alcool,  ou  de  la 
réduction  du  groupement  nitré.  L'alcool  ortho-nitré  se 
différencie  encore  par  la  présence,  dans  ses  produits  de 
décomposition,  de  substances  aminées  qui  ne  se  forment 
pas  avec  les  alcools  meta-  et  para-nitrobenzyliques. 


RECHERCHES  SUR  LA  DISSOCIATION  DES  CARBONATES  ALCALINS; 

Par  m.  Paul  LEBEAU. 


Les  carbonates  métalliques  sont,  pour  la  plupart,  fa- 
cilement décomposés,  sous  Faction  de  la  chaleur,  en 
donnant  un  oxyde  métallique  et  de  l'anhydride  carbo- 
nique. Les  températures  auxquelles  commencent  ces  dé- 
compositions pour  les  différents  carbonates  varient  dans  des 
limites  assez  étendues.  Elles  se  produisent  à  des  tempé- 
ratures relativement  peu  élevées  pour  les  carbonates  des 
métaux  lourds,  alors  que,  pour  les  carbonates  alcalino- 
lerreux,  elles  ne  deviennent  notables  qu'au-dessus  du 
rouge.  On  attribue  aux  carbonates  alcalins  une  stabilité 
beaucoup  plus  grande  et  on  les  considère  généralement 
comme  pouvant  être  fondus  sans  décomposition,  mais 
aucune  expérience  précise  ne  paraît  avoir  été  faite  jus- 
qu'ici sur  ce  sujet.  Le  présent  travail  a  été  entrepris  dans 
le  but  de  combler  cette  lacune  dans  nos  connaissances  sur 
les  propriétés  de  ces  importants  composés. 
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CARBONATE  DE   LITHIUM. 


Le  carbonate  de  lithium  a  été  surtout  étudié  par 
M.  Troost  qui  en  a  décrit  les  principales  propriétés  dans 
son  important  Mémoire  sur  le  lithium  et  les  sels  de 
lithine.  Il  a  insisté  particulièrement  sur  la  décomposition 
de  ce  carbonate  sous  l'action  de  la  chaleur.  Cette  décom- 
position commence,  d'après  ce  savant,  bien  avant  la  tem- 
pérature de  fusion  et  se  poursuit  ensuite  d'abord  rapide- 
ment, puis  plus  lentement.  En  maintenant  le  sel  pendant 
1  heure  à  la  température  la  plus  haute  que  peut  fournir  la 
lampe-forge  de  Deville,  M.  Troost  put  chasser  les  |  de 
l'acide  carbonique;  mais,  dans  aucun  cas,  il  ne  réussit  à 
décomposer  complètement  ce  carbonate. 

Pour  reprendre  cette  étude  de  l'action  de  la  chaleur  sur 
le  carbonate  de  lithium  et  les  autres  carbonates  alcalins 
nous  avons  utilisé  toujours  le  dispositif  suivant  : 

Le  carbonate  alcalin  était  placé  dans  une  petite  nacelle 
de  platine  disposée  dans  l'intérieur  d'un  tube  de  porce- 
laine, dont  l'une  des  extrémités  était  fermée  et  l'autre 
en  communication  avec  une  trompe  à  mercure  munie  d'un 
tube  barométrique.  La  partie  du  tube  contenant  la  nacelle 
était  chauffée  à  l'aide  d'un  petit  four  électrique  à  résis- 
tance de  M.  Charpy.  Un  rhéostat  intercalé  dans  le  circuit 
de  ce  four  permettait  de  faire  varier  la  température  ou  de 
la  maintenir  constante  pendant  un  temps  donné.  La  tem- 
pérature était  évaluée  au  moyen  de  la  pince  thermo-élec- 
trique. Après  avoir  fait  le  vide  dans  l'appareil  on  élève 
progressivement  la  température. 

Pour  le  carbonate  de  lithium^  au-dessous  de  600®  il  ne 
se  produit  aucune  dépression  de  la  colonne  de  mercure,  et 
le  vide  se  maintient  parfaitement.  Un  peu  au-dessus  de  ce 
point  la  dissociation  commence.  Nous  donnons  ci-dessous 
les  pressions  observées  jusqu'à  1000**  : 


74o 
770. 

Vers 


23 


93o 


laoû"  ta  pression  atteint  Soo' 

En  raison  de  celle  dissociation  re 
carbonate  de  lithium,  il  nous  semblui 
la  préparation  de  l'oxyde  de  lithium, 
sait  de  soinneltre  le  carbonate  de  ce  n 
température  supérieure  à  600",  en  a 
l'anhydride  carbonique  libéré  d'une  fa 
de  la  trompe. 

Dans  un  premier  essai,  nous  avons 
tité  exactement  pesée  de  carbonate 
faible  pour  permettre  de  recueillir  c 
carbonique. 

Nous  employions  0^,2276  de  carb< 
de  chaufl'e  à  1000°  le  vide  se  mainte 
Le  gaz  recueilli  occupait  un  volume  qu 
correspondait  à  66™', 53,  soit  en  poii 
dride  carbonique.  Le  poids  de  cari: 
donné  théoriquement  qb,  i353.  Nou 
réter  l'expérience.  Après  refroidisser 
rée  du  tube  était  absolument  vide  et 

L'oxyde  de  lithium  produit  avait  éti 
tilisé;  nous  avons,  en  eiTet,  constaté 
fortement  corrodé  la  couverte  du  tub 
avec  elle.  Un  autre  essai,  (ait  sur  une 
plus  considérable,  nous  a  donné  li 
Eniin  la  dissociation  du  carbonate  si 
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bien  dans  un  courant  de  gaz  hydrogène  et  permet  de  réa- 
liser en  peu  de  temps,  à  1000°,  cette  volatilisation  appa- 
rente du  carbonate  de  lithium. 

Sous  l'action  de  la  chaleur,  le  carbonate  de  lithium 
commence  donc  à  se  décomposer  vers  600°  et,  déjà  à  cette 
température,  l'oxyde  de  lithium  possède  une  tension  de 
vapeur  telle  qu'il  peut  être  complètement  volatilisé. 


CARBONATE   DE   SODIUM. 


On  a  constaté  jusqu'ici  que  ce  sel  se  décomposait  fai- 
blement au  rouge  blanc  et  que  sa  dissociation  était  favo- 
risée par  un  courant  d'air  bien  dépouillé  d'anhydride  car- 
bonique ou  par  un  courant  de  vapeur  d'eau  qui  produit  de 
l'hydrate  de  sodium.  En  le  chaufiant  dans  le  vide,  nous 
avons  vu  la  dissociation  commencer  vers  'joo*'  et  devenir 
très  sensible  vers  1000^.  Voici  les  pressions  observées  : 


Température. 


Pression 
enmiliiin. 
de  mercure. 


700, 
73o. 
820. 
880. 
990. 


I 

1,5 

2,5 

10 
12 


loio 14 


Température. 


Pression 

en  millim. 

de  mercure. 


16 

19 

21 

28 

38 

1200 41 


io5o. 
1080. 

IIOO. 

II  5o. 
II 80. 


Si,  après  avoir  chauffé  à  1200**,  on  laisse  ensuite  la  tem- 
pérature s'abaisser,  l'absorption  de  l'anhydride  carbonique 
ne  se  produit  que  d'une  façon  très  incomplète,  la  majeure 
partie  de  l'oxyde  de  sodium  étant  combinée  avec/  la  cou- 
verte du  tube  de  porcelaine  dans  lequel  a  lieu  l'expérience. 
D'autre  part,  si  l'on  élève  de  nouveau  la  température,  les 
pressions  observées  diffèrent  parfois  notablement  des  pre- 
mières. Ce  fait  s'explique  aisément,  le  système  étant 
essentiellement  variant.  L'oxyde  de  sodium  produit  peut, 


OTet,  se  dissoudre  dans  le  carbo 
:n  outre,  se  déposer  dans  lei 
les  de  l'appareil  où  il  n'agira  [ 

el  pourra  alors  absorber  une  pi 
'  donner  du  carbonate  neutre  e 
lodium.  On  conçoit  que,  da 
isle  pas  de  Umile  bien  fixe  po 
Lefois,  si  l'on  détermine  les  pre: 

progressive  de  la  chaleur  su 
re  été  chauffé,  on  obtient  de; 
lient  le  plus  des  tensions  réell 
1  maintenant  environ  is  de  car 
îérature  de  iooo"et  en  faisant  I 
s  à  l'aide  de  la  trompe  à  merc 
uire  la  volatilisation  complète. 

CARBONATE   DE  POTAI 

î  carbonate  de  potassium  est  c 
)  plus  stable  que  celui  de  sodii 
erd  de  l'anhydride  carbonique 
re.  Dans  le  vide,  il  se  dissocie 
90".  Vers  1000°  sa  décomposit 
lie  du  carbonate  de  sodium  e 
.  être  complètement  volatilisé  : 
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CARBONATE   DE   RUBIDIUM. 

Le  carbonate  de  rubidium  que  nous  avons  utilisé  a  été 
préparé  à  l'aide  de  chloroplatinate  de  rubidiurlo  pur  ob- 
tenu par  précipitation  fractionnée,  au  moyen  du  chlorure 
de  platine,  d'un  chlorure  de  rubidium  sensiblement  pur. 
Nous  avons  rejeté  les  premières  et  les  dernières  portions 
susceptibles  de  renfermer  les  unes  de  petites  quantités  de 
potassium,  les  autres  un  peu  de  caesium.  Le  chloroplati- 
nate, lavé  à  l'eau  bouillante  puis  desséché,  a  été  réduit  par 
l'hydrogène.  Le  chlorure  résultant  a  été  transformé  en  sul- 
fate. Ce  dernier,  traité  par  l'eau  de  baryte  en  excès,  a 
donné  une  solution  d'hydrate  de  rubidium.  Le  baryum  a 
été  éliminé  par  un  courant  de  gaz  carbonique  et,  après  fil- 
tration,  on  a  carbonate  jusqu'à  saturation.  La  solution  de 
bicarbonate  ainsi  produite  a  été  évaporée  à  sec  et  le  résidu 
calciné  et  fondu. 

Le  carbonate  de  rubidium  commence  à  se  dissocier  dans 
le  vide  un  peu  au-dessous  de  740"  : 


Température. 


Pression 
en  millim. 
de  mercure. 


690. 
740. 
83o. 
870. 


o 
2 
6 
8 


Température. 


Pression 
en  millim. 
de  mercure. 


900. 

990- 
1020. 

1080. 


10 
18 
20 
33 


A  partir  de  1000®  la  dissociation  se  produit  plus  rapi- 
dement que  pour  les  carbonates  de  potassium  et  de  so- 
dium, et  la  volatilisation  complète  est  obtenue  facilement. 


CARBONATE   DE  CESIUM. 


Le  carbonate  de  caesium  a  été  purifié  par  dissolution 
dans  l'alcool  concentré  bouillant.  Dans  le  cours  de  ces 
traitements,  nous  avons  constaté  la  formation  d'un  carbo- 


]^dralé  cristallisé  contenan 
i  correspood  sensiblement  i 

3(GO»C5»)io 

tige  i5,54  pour  too  d'eau, 
dissociation  du  carbonate 
vers  600",  Elle  se  produit 
00°  et  devient  comparable 
m  : 

Pression 


ces  déterminations  il  résull 
ns  sont  dissociables  dans  le 

tous  ces  carbonates,  ta  te 
lensihle  au-dessous  de  leur 
nous  croyoDS  devoir  iiisist 
ions  observées,  ainsi  que  ne 
pos  du  carbonate  de  sodium 
^es  comme  ayant  une  valem 
de  dissociation.  Plusieurs 
ver  la  mesure  exacte  du  p 
le  volatilité  des  oxydes  alca 
lus  ou  moins  considérable 
1.  A  ces  faits  qui  entraînen 
encore  s'ajouter  la  volalilii 
[iianlité  de  carbonate  alcal 
îrte  du  tube  de  porcelaine,  ( 

quantité  de  gaz  carboniqu 
dation . 
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Depuis  nos  premières  publications  sur  la  Dissociation 
des  carbonates  alcalins  {*)  M.  Wittorf  (2),  dans  une  série 
d'expériences  faites  avec  un  dispositif  entièrement  diffé- 
rent de  celui  que  nous  avons  adopté,  a  reconnu  que  les  car- 
bonates de  lithium,  de  sodium  et  de  potassium  se  disso- 
ciaient nettement  de  800®  à  900**.  Pour  les  carbonates  de 
caesium  et  de  rubidium,  il  ne  se  produirait  à  cette  tempé- 
rature qu'une  volatilisation  et,  par  suite,  la  dissociation 
de  ces  deux  carbonates  ne  serait  nullement  démontrée 
dans  nos  expériences,  l'anhj'dride  carbonique  provenant 
uniquement  de  Faction  de  la  vapeur  de  carbonate  sur  la 
couverte  siliceuse  du  tube. 

Pour  évaluer  la  volatilité  ou  la  dissociation  des  carbo- 
nates alcalins,  M.  Wittorf  chauffe  un  poids  déterminé 
de  sel  variant  entre  1^,5  et  36  dans  un  creuset  de  platine. 
Ce  creuset  est  maintenu  à  870®.  Cette  température  est 
obtenue,  en  donnant  au  creuset  une  certaine  inclinaison 
à  une  distance  convenable  de  la  flamme  d'un  brûleur  à 
gaz.  On  peut  craindre,  avec  un  tel  dispositif,  que  les  pro- 
duits de  la  combustion  du  gaz  du  brûleur  ne  puissent  inter- 
venir et  fausser  les  résultats.  Nous  avons  pensé  qu'il  était 
nécessaire  de  faire  de  nouvelles  expériences  sur  la  vola- 
tilité des  carbonates  alcalins  en  se  plaçant  dans  des  condi- 
tions de  précision  plus  rigoureuses. 

Nous  avons  chauffé  dans  un  tube  de  porcelaine,  traversé 
par  un  courant  lent  d'anhydride  carbonique,  des  poids 
connus  de  carbonates  alcalins.  Le  carbonate  alcalin  était 
placé  dans  une  petite  nacelle  de  platine  disposée  dans 
la  partie  centrale  du  tube  de  porcelaine,  où  un  couple 
thermo-électrique  permettait  de  mesurer  la  température. 

Le  carbonate  était  pesé  après  avoir  été  préalablement 
fondu  dans  un  courant  de  gaz  carbonique.  11  était  ensuite 


(  »  )  P.  Lebeau,-  Comptes  rendus,  t.  CXXXVI,  p.  i256,  et  t.  CXXXVII, 
igoS,  p.  1205. 
(2)  Von  Wittorf,  Zeit.  anorgan,  Chemie,  t.  XXX IX,  1904,  p.  187. 


43o  p.    LEBEAXJ. 

chauffé  pendant  plusieurs  heures  à  une  température  donnée 
puis  pesé  de  nouveau.  Nous  avions  soin  de  retirer  la 
nacelle  avant  d'avoir  atteint  une  température  inférieure 
à  100°  afin  d'éviter  la  formation  d'un  bicarbonate.  Nous 
avons  obtenu  les  résultats  suivants  : 

I**  Carbonate  de  lithium. 

Poids  de  carbonate  de  lithium  fondu  initial. i,  1984 

Poids  de  ce  carbonate  après  3  heures  de  chauffe  à  780°.  i,  1988 

Poids  après  4  heures  de  chauffe  à  940® i ,  1984 

Poids  après  2  heures  de  chauffe  à  i  i8o°-i200° i ,  1986 

Le  carbonate  de  lithium,  qui  est  de  beaucoup  le  plus 
dissociable,  n'est  donc  pas  volatil  dans  les  limites  de  tem- 
pératures entre  lesquelles  nous  avons  étudié  sa  dissocia- 
tion. 

2°  Carbonate  de  sodium. 

Poids  de  carbonate  fondu  initial i  ,5592 

Poids  après  4  heures  de  chauffe  à  920'' i  ,5586 

Poids  après  3  heures  de  chauffe  à  iii5° i,5588 

Poids  après  4  heures  de  chauffe  à  1265° • i  ^5584 

Dans  le  cas  du  carbonate  de  sodium  la  volatilité  peut 
être  considérée  comme  à  peu  près  nulle  et,  par  suite,  elle 
ne  peut  gêner  en  rien  la  mesure  de  la  dissociation. 


3°  Carbonate  de  potassium,. 


K 


Poids  de  carbonate  fondu 2,2276 

Poids  de  carbonate  après  chauffe  de  7  heures  à  1090^. . . .  2,2266 

Poids  de  carbonate  après  chauffe  de  4  heures  à  iioo°.  2,2266 
Poids  de  carbonate  après  chauffe  de  i  heure  3o  minutes 

à  i2o5° 2,2270 

4°  Carbonate  de  rubidium, 

g 

Poids  de  carbonate  fondu  initial i  ,6828 

Poids  après  chauffe  de  5  heures  à  loSS** i  ,683 

Poids  après  nouvelle  chauffe  de  2  heures  à  1100^ i  ,6826 


TSr- 
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50  Carbonate  de  cœsium. 

Poids  de  carbonate  de  caesium  fondu  initial 2,2544 

Poids  après  chauffe  de  2  heures  à  io5o° 2,25i4 

Poids  après  nouvelle  chauffe  de  4  heures  à  1110° 2,247 

Poids  après  chauffe  de  4  heures  à  1260** ^j  171 1 

Parmi  les  trois  derniers  carbonates  seul  le  carbonate  de 
caesium  possède  une  volatilité  appréciable.  11  en  résulte 
que  les  pressions  que  nous  avons  observées  sont  certaine- 
ment supérieures  aux  tensions  correspondantes  de  disso- 
ciation aux  mêmes  températures.  La  concentration  en 
oxyde,  du  carbonate  durant  la  dissociation,  ne  peut  être 
évaluée  par  suite  de  la  volatilité  de  cet  oxyde;  cependant 
nous  avons  reconnu  que  la  dissociation  de  ce  carbonate  se 
produisait  nettement  en  dehors  de  toute  action  sur  une 
matière  siliceuse  au  moyen  de  Pexpérience  suivante  : 

Dans  Tappareil  décrit  plus  haut  nous  avons  placé,  dans 
le  tube  de  porcelaine,  un  tube  en  platine  fermé  à  une 
extrémité  et  contenant  la  nacelle  de  platine  dans  laquelle 
se  trouvait  le  carbonate  de  caesium.  Ce  tube  de  platine, 
d'une  longueur  de  25^*",  était  chauffé  seulement  près  de 
l'extrémité  fermée  où  était  disposée  la  nacelle,  la  majeure 
partie  du  tube  reposant  au  contraire  dans  la  partie 
refroidie  du  tube  de  porcelaine.  La  dissociation  seule 
pouvait  ici  donner  lieu  à  un  dégagement  de  gaz  carbo- 
nique. 11  était  a  priori  impossible  de  la  mesurer  par  suite 
de  la  recombinaison  de  l'anhydride  carbonique  et  de  l'oxyde 
dans  la  portion  du  tube  de  platine  refroidie,  mais  il  était 
permis  d'espérer  qu'une  petite  quantité  de  ce  gaz  pouvait 
échapper  à  la  combinaison  et  être  recueillie  au  moyen  de  la 
trompe  à  mercure.  En  chauffant  ainsi  à  720°  environ  i^de 
carbonate  de  caesium  nous  avons  pu  isoler,  après  35  mi- 
nutes, i®™',5  de  gaz  carbonique. 

La  dissociation  de  ces  carbonates  alcalins  en  gaz  car- 
bonique et  en  oxyde  entraîne  une    sorte  de  volatilisation 
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de  ces  carbonates,  qui  est  surtout  ra 
iiate  de  lithium.  En  la  produisant  e: 
rentes  substances,  on  peut  obtenir 
facilité,  ainsi  qu'il  résulte  de  nos  pre 
tain  nombre  de  composés  nouveaux, 
augmenter  nos  connaissances  encore 
propriétés  des  oxydes  alcalins  anhyd 


ERRATA. 
1*  Série,  Tome  VI,  septem 


Par  suile  d'ane  erreur  regrettable  de  copii 
collaborateur  de  M.  WjroubolT,  a  été  amis.  1 
de  M.  Wyrouboff,  MM.  Wyrouboff  et  Verne  ail, 
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SlIK  L4  UÉCOMPOSITION,  SOUS  L'ACTION  DE  LA  GIIALEUtt  ET  MI 
VIRE,  iriiN  MËLAKGE  D'IN  GARBO!«ATE  ALCALIN  ET  D  UN  CAR- 
BONATE ALCALINO-TERREUX; 

Par  m.  Paul  LEBEAU. 


Nous  avons  montré  que  les  carbonates  alcalins  pouvaient 
être  complètement  dissociés  sous  l'action  de  la  chaleur  et 
du  vide  en  anhydride  carbonique  et  protoxjde  alcalin  (*). 
Cette  dissociation  très  sensible  à  800°  se  produit  assez  ra- 
pidement, vers  iioo  à  1200°,  pour  que  l'on  puisse  l'uti- 
liser pratiquement  à  l'étude  des  propriétés  chimiques  des 
protoxydes  alcalins. 

A  cet  effet  nous  avons  effectué,  au  moyen  du. dispositif 
antérieurement  décrit,  la  décomposition  du  carbonate  al- 
calin en  présence  de  la  substance  dont  nous  voulions  étu- 
dier Faction  (2).  Pour  observer  les  réactions  qui  se  pro- 
duisent avec  les  oxydes  métalliques,  nous  avons  pris  tantôt 
les  oxydes  eux-mêmes,  tantôt  des  carbonates  métalliques 
susceptibles  de  nous  donner  facilement  l'oxyde  sous  l'ac- 
tion de  la  chaleur.  Nous  ferons  connaître  aujourd'hui  les 
résultats  de  nos  observations  concernant  l'action  des  car- 
bonates alcalins  sur  les  oxydes  des  métaux  alcalino-terreux. 

Nous  avons  surtout  étudié  la  décomposition  du  carbo- 
nate de  calcium  en  présence  des  divers  carbonates  alcalins, 
nous  limitant  pour  les  carbonates  de  baryum  et  de  stron- 
tium à  leur  action  sur  le  carbonate  de  lithium. 


(^)  Ann.  de  Chini.  et  de  Phys.,  8*  série,  t.  VI,  1906,  p.  422; 
Comptes  rendus,  t.  GXXXVI,  p.  i256  et  t.  GXXXVII,   1903,  p.  i255. 

(')  Les  mélanges  étaient  placés  dans  des  nacelles  de  plaiinc^  aucun 
des  protoxydes  alcalins  n'attaquant  ce  métal  à  haute  température  en 
l'absence  d'oxygène  et  d'humidité. 

Ann.  du  Chim.  et  de  Phjrs.,  8*  série,  t.  VI.  (Décembre  i9o5.)         28 


n 
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I.  —  Carbonate  de  calcium. 


Nous  avons  employé  des  mélanges  ayant  une  compo- 
sition  bien  déterminée.  Les  proportions  étaient  choisies 
de  manière  à  mettre  en  présence  au  moins  i™®*  de'  carbo- 
nate alcalin  pour  1"*"^  de  carbonate  de  calcium. 

i^  Carbonate  de  calcium  et  carbonate  de  cœsiiwi,  — 
Le  mélange  initial  présentait  la  composition  correspon- 
dant à  la  formule  CO^Ca.i  ,3G0*Gs-.  On  a  chauffé 
jusqu'à  1200**  en  faisant  le  vide  d'une  façon  continue. 
Après  cessation  de  tout  dégagement  gazeux  l'expérience 
a  été  arrêtée.  Le  volume  gazeux  recueilli  était  formé  de 
gaz  carbonique  pur  et  était  égal  au  volume  théorique  cal- 
culé pour  les  poids  de  carbonates  employés.  Le  résidu  est 
constitué  par  des  fragments  irréguliers  transparents  sans 
action  sur  la  lumière  polarisée.  Ces  fragments  sont  de 
forme  allongée  et  paraissent  résulter  de  la  décomposition 
de  cristaux  prismatiques.  Leur  poids  est  précisément  égal 
à  celui  de  la  chaux  du  carbonate  de  calcium.  L'analy^se 
montre  qu'ils  ne  renferment,  en  effet,  que  de  la  chaux. 

Dans  un  essai  nous  avons,  avant  de  recueillir  les  gaz, 
relevé  les  tensions  de  dissociation  de  ce  mélange.  La  dé- 
composition commence  vers  54o".  Les  tensions  sont  tou- 
jours supérieures  à  celles  observées  avec  le  carbonate  de 
caesium  seul,  mais  n'atteignent  jamais,  pour  une  même 
température,  celles  qui  ont  été  déterminées  pour  le  car- 
bonate de  calcium.  A  1020®  la  tension  est  de  490""",  celle 
du  carbonate  de  chaux  serait  supérieure  à  i**^'". 

2°  Carbonate  de  calcium  et  de  rubidium,  —  Le 
produit  initial  avait  une  composition  exprimée  par 
G0'^Ca.i,6C0^Rb*.  On  a  chauffé  jusqu'à  i25o*\  Le  gaz 
recueilli,  formé  d'anhydride  carbonique  pur,  avait  un  vo- 
lume égal  à  celui  du  gaz  carbonique  contenu  dans  les  car- 
bonates employés.  Le  résidu  était  transparent,  sans  action 
par  la  lumière  polarisée  et  possédait,  comme  le  précédent, 
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des  formes  allongées.  Son  poids  correspondait  au  poids 
de  la  chaux  du  carbonate  de  calcium  mis  en  expérience. 

La  tension  de  dissociation  de  ce  mélange  devient  sen- 
sible vers  670*".  A  Sio""  elle  atteint  io4"'"'. 

3^  Carbonate  de  calcium  et  carbonate  de  potas- 
sium. —  Le  mélange  des  deux  carbonates  a  été  fait  dans 
le  rapport  représenté  par  la  formule  CO^  Ca .  i  ,48  CO^  K^. 
La  température  du  four  s'est  élevée  à  laSo".  Le  résidu 
parfaitement  transparent,  sans  action  sur  la  lumière  po- 
larisée, est  constitué  par  des  lamelles  à  contour  irrégulier. 
L'analyse  de  cette  matière  montre  qu'elle  est  formée  de 
chaux  pure  et  son  poids  est  égal  à  celui  de  la  chaux  du 
carbonate.  La  dissociation  commence  vers  740®;  vers  1000** 
elle  est  voisine  de  3oo™™. 

4°  Carbonate  de  calcium  et  carbonate  de  sodium.  — 
Trois  expériences  ont  été  faites  avec  des  mélanges  de  com- 
positions différentes.  Pour  l'une  d'elles  la  température  a 
été  maintenue  à  1000*'  et  pour  les  deux  autres  à  i25o**. 


Première  expérience. 
Composition  du  mélange. .. .     GO^Ga         ijQGO^Na^        (1000°) 

Deuxième  expérience. 
Composition  du  mélange,...     GO^Ga        4,6G03Na2        (i25o**) 

Troisième  expérience. 
Composition  du  mélange GO'Ga         5,8G03Na2        (ii5o°) 

Les  résidus  étaient  tous  identiques.  Ils  étaient  transpa- 
rents, sans  action  sur  la  lumière  polarisée,  lamellaires 
comme  dans  le  cas  du  carbonate  de  potassium.  Leurs 
poids  étaient  respectivement  égaux  aux  poids  de  chaux, 
résultant  de  la  composition  des  poids  de  carbonate  de  cal- 
cium employés  dans  les  différents  essais.  La  dissociation 
est  sensible  vers  700*";  à  900"*  la  tension  est  de  200"^™. 

5**  Carbonate  de  lithium,  —  Alors  que,  pour  tous  les 
carbonates   alcalins   précédents,   la   décomposition    sous 
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l'action  de  la  chaleur  et  du  vide  noui 

la  chaux   pure  en  fragments  transf 

olitenu  dans  le  cas  du  carbonate  de  I 

différents. 

Le  produit  de  la  décomposition  i 
la  lithine,  ainsi  qu'il  nous  a  été  pe 
dans  les  expériences  que  nous  réunis 
ci-après. 

Pour  rendre  plus  facile  la  compa 
nous  avons  représenté  de  la  même  manière  la  composition 
du  mélange  inili.il  et  du  mélange  final  par  le  rapport  mo- 
léculaire des  deux  oxydes  en  présence.  Nous  indiquons, 
en  outre,  la  température  la  plus  élevée  à  laquelle  ont  été 
soumis  les  carbonates  et  la  durée  de  la  chauffe  ; 

Composition  Température       Durée  Composition 

(lu  de  la  de  la  <tu 

mélange  initial.  chaulTe.         chauffe.  produit  final. 

GaO:2,46Li'0  .  i-ioo  7"  CaO:o,24Li*0       ' 

CaO:3,36Li>0  1100  6  CaO  ;o,ï3I.iïO     / 

CaO  :  2,3âl.i'0  i3io  4  GaO  ;o,  i6Li»0     I 

CaO:i,6iLi'0  laoo  3  GaO:o,76Li'0 

La  chaux  relinni  donc  la  lithine  et  la  proportion  de  cei 
oxyde  ainsi  fi\i':  est  essentiellement  valable  avec  la 
température  el  lu  durée  de  la  chiiuiîe.  On  serait  tenté 
d'admettre  que  la  lithine  et  la  chaux  forment  une  ou 
plusieurs  combinaisons  relativement  stables,  susceptibles 
toutefois  de  se  dissocier  lentement  dans  le  vide  au-dessus 
de  1000°.  Mais  l'examen  de  ces  divers  produils  ne  permet 
guère  de  conser\er  une  telle  hypothèse.  Ils  sont,  en  effet, 
tous  identiques,  parfaitement  cristallisés  et  sans  action 
sur  la  lumière  polarisée.  Les  cristaux,  d'apparence 
cubique,  sont  très  bien  formés.  On  y  distingue  des 
octaèdres  régulieis,  d'une  transparence  et  d'une  limpi- 
dité,parfaites.  Il  nous  a  paru  plus  vraisemblable  d'ad- 
mettre que  ces  cristaux  étaietil  des  mélanges  isomorphes 
de  chaux  et  de  liiliîne.  Leur  formation  peut  s'expliquer 
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par  la  solubilité  des  oxydes  dans  les  carbonates  fondus, 
d'où  ils  se  déposent  pendant  la  dissociation  lente  de  ces 
derniers.  L'oxyde  de  lithium  pouvant  toutefois  dispa- 
raître partiellement  par  volatilisation,  il  en  résulte  que 
les  cristaux  doivent  présenter,  ainsi  que  le  montrent  nos 
essais,  une  composition  variant  avec  le  régime  de  la 
chauffe.  Cette  production  de  cristaux  mixtes  d'oxyde  de 
calcium  et  d'oxyde  de  lithium  nous  fournit  une  impor- 
tante indication  sur  la  forme  cristalline  de  l'oxyde  de 
lithium  sur  laquelle  nous  ne  possédions  aucune  donnée. 
La  mesuré  des  tensions  de  dissociation  des  carbonates 
alcalins,  additionnés  de  carbonates  de  chaux,  nous  avait 
conduit  à  admettre  la  formation,  dans  le  mélange  fondu, 
de  carbonates  doubles  possédant  une  tension  de  dissocia- 
tion propre.  Pour  les  mélanges  de  carbonate  de  lithium 
et  de  carbonate  de  calcium,  les  résultats  sont  compa- 
rables. Nous  donnerons  les  tensions  de  dissociation  d'un 
mélange  présentant  la  composition  exprimée  par  la  for- 
mule CO^Ca.2CO^Li2,  ainsi  que  celle  du  carbonate  de 
lithium  et  du  carbonate  de  calcium  (*). 


Tension 

Tension 

Tension 

de 

de 

de  dissociation 

dissociation 

dissociation 

de  GO'Ca 

Tem- 

de 

Tem- 

de 

Tem- 

d'après 

péralures. 

CO^Li^. 

pératures. 

G03Ga,G03Li^ 

pératures. 

M.LeGhatelier. 

o 

mm 

0 

mm 

0 
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740 
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800 
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860 
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812 

763 
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i333 
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940 
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)) 

1000 

91 
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io4o 
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(^)  Lorsque  le  mélange  renferme,  pour  i""'  de  carbonate  de  lilhium, 
plus  de  i""'  de  carbonate  de  calcium,  les  tensions  se  rapprochent  de 
celles   du    carbonate   de   calcium.  A  890°,   la   tension    est   supérieure 
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Nous  avons  tenté  d'isoler  le  carbonate  double  de  lithium 
et  de  calcium.  A  cet  effet,  nous  avons  fondu  dans  une 
nacelle  de  platine,  placée  dans  un  tube  de  verre  traversé 
par  un  courant  de  gaz  carbonique  sec,  un  mélange  formé 
de  i™**^  de  carbonate  de  calcium  pour  2"^°^  de  carbonate 
de  lithium.  Il  se  produit  un  liquide  parfaitement  limpide, 
qui  se  solidifie  en  une  masse  blanche  très  cristalline. 

Par  digestion  à  froid  avec  de  Peau  distillée,  la  matière 
devient  friable  et  se  résout  en  une  poussière  formée  de 
petits  cristaux  aciculaires  renfermant  du  calcium  et  du 
lithium,  mais  qu'un  excès  d'eau  décompose  rapidement 
en  laissant  du  carbonate  de  calcium  ne  retenant  plus  que 
des  traces  de  lithium. 

II.  —  Carbonate  de  strontium. 

Notre  étude  a  été  limitée  à  Faction  du  carbonate  de 
lithium  sur  ce  composé.  Le  carbonate  de  strontium  que 
nous  avons  utilisé  a  été  préparé  en  précipitant,  par  un 
courant  de  gaz  carbonique,  une  solution  de  strontiane 
hydratée  pure.  Dans  un  premier  essai  nous  avons  chauffé, 
pendant  5  heures  à  ii5o®,  un  mélange  formé  de  0^,160 
de  carbonate  de  strontium  et  0^,100  de  carbonate  de 
lithium.  Le  résidu  pesait  0^,1  [2,  ce  qui  correspond  au 
poids  théorique  de  strontiane  que  devait  fournir  le  carbo- 
nate (exactement  06,  ii23).  Il  n'y  a  donc  pas,  à  cette 
température,  fixation  d'oxyde  de  lithium.  Le  résidu  cris- 
tallin de  strontiane  pure  se  délite  immédiatement  au 
contact  de  l'eau.  En  faisant  une  nouvelle  détermination 
à  1000**,  nous  avons  reconnu  que  la  strontiane  retenait 
une  assez  forte  proportion  de  lithine,  mais  sans  donner 
de  résidu  nettement  cristallisé. 

III.  —  Carbonate  de  baryum. 

Gomme  dans  le  cas  du  carbonate  de  strontium,  notre 
étude  a  été  limitée  à  l'action  du  carbonate  de  lithium. 
Premier   essai.    —    Le    mélange    renfermait    0^,1  o3 
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de  CO^Ba  pour  0^,092  de  CO^Li^.  JNous  avons  chauffé 
^  heures  à  iiSo®,  puis  i  heure  à  1200**.  Le  résidu  pesait 
06,125  au  lieu  de  0^,142,  quantité  théorique  de  baryte 
dans  le  mélange. 

Une  certaine  quantité  de  matière  étant  tombée  hors  de 
la  nacelle  nous  avons  fait  l'analyse  quantitative  de  ce  ré- 
sidu. Il  était  formé  de  baryte  pure  en  cristaux  mal  définis 
et  immédiatement  attaquables  par  Feau  en  fournissant  des 
cristaux  d'hydrate- 

Deuxième  essai,  —  On  a  pris  pour  2o6™"^6  de  CO^Li^ 
3gmmg  jç  carbonate  de  baryum.  Durée  de  la  chauffe  : 
3  heures  3o  minutes.  Température  :  i25o**.  Le  résidu  pe- 
sant 3o°*"*s.  Le  poids  calculé  de  baryte  provenant  du  car- 
bonate serait  également  3o"^s. 

Troisième  essai,  —  Mélange  initial  de  266°*^"^  de  GO*  Li^ 
pour  54™"*^  de  CO^Ba.  Durée  de  la  chauffe  :  4  heures 
à  i25o®.  Poids  du  résidu  :  4i™™^«  Poids  de  baryte  cal- 
culé :  4i"^™6. 

Il  est  donc  démontré  que  la  baryte  ne  retient  pas  de  li- 
thine  à  ces  températures  et  qu'aucun  composé  ou  mélange 
isomorphe  ne  résiste  à  la  température  de  1200**. 

Conclusions.  —  La  décomposition,  sous  l'action  de  la 
chaleur  et  du  vide,  de  mélanges  de  carbonate  de  calcium 
avec  les  carbonates  de  cgesîum,  de  rubidium,  de  potassium 
et  de  sodium,  peut  être  obtenue  d'une  façon  complète  à 
des  températures  voisines  de  1000°. 

Cette  décomposition  se  produit  moins  facilement  que 
celle  du  carbonate  de  calcium  seul  et,  dès  le  début  de  la 
dissociation,  la  tension  est  notablement  inférieure  à  celle 
de  ce  composé  pour  une  même  température.  Ce  fait  serait 
en  accord  avec  l'existence  de  carbonates  doubles  de  calcium 
et  de  métal  alcalin  possédant  des  tensions  de  dissociations 
différentes. 

Après  décomposition  totale,  tous  les  résidus  sont  con- 
stitués par  de  la  chaux  pure.  Ces  résidus  sont  formés  de 
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ajouterons  que  ces  cristaux  se  comportent  vis-à-vîs  de 
l'eau  comme  la  chaux  pure  obtenue  dans  nos  essais  précé- 
dents. Ils  restent  transparents  après  plusieurs  heures  et  ne 
s'hydratent  que  très  lentement. 

Enfin,  la  formation  de  ces  cristaux  mixtes  de  chaux  et 
lithine  rend  probable  une  forme  cubique  pour  ce  dernier 
corps. 
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REGIIERGIIES  SUR  LA  CHIMIE  DES  TERRES  RARES; 

Par  mm.  G.  WYROUBOFF  et  A.  VERNEUIL. 


PREMIERE  PARTIE. 


INTRODUCTION. 


Nous  nous  proposons,  dans  ce  Mémoire^  de  résumer  et 
de  compléter  une  série  de  Notes  parues  à  différentes 
époques  soit  dans  les  Comptes  rendus  de  V Académie 
des  Sciences,  soit  dans  le  Bulletin  de  la  Société  chi- 
mique. Dans  ces  publications  dont  chacune  correspon- 
dait à  une  certaine  étape  de  notre  long  travail,  on  trouve 
bi-en  des  points  obscurs  et  parfois  même  d'apparentes 
contradictions.  Il  nous  paraît  donc  utile  de  jeter  un  coup 
d'œil  d'ensemble  sur  la  route  que  nous  avons  parcourue 
et  sur  les  résultats  que  nous  avons  acquis. 

L!origine  première  de  ce  travail  a  été  le  désir  d'apporter 
quelques  arguments  nouveaux,  meilleurs  que  ceux  dont 
on  se  contente  actuellement,  pour  ou  contre  les  nouvelles 
formules  attribuées  aux  oxydes  des  terres  rares.  Ces 
terres  constituaient-elles  une  famille  voisine  des  oxydes 
alcalino-terreux  et  magnésiens  comme  l'avaient  p^nsé 
Berzélius  et  Mosander,  ou  bien  étaient-elles  des  sesqui- 
oxydes  d'une  espèce  particulière,  comme  le  soutiennent 
les  partisans  de  la  classification  périodique  des  éléments? 
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é  la  question  qui  a  servi  de  point  de  départ  à 
jrches.  Pour  la  résoudre  non  par  les  procédés 
et  empiriques  dont  on  se  sert  aujourd'hui,  mais 
Liéthodes  purement  chimiques,  qui  seules  sont 
en  pareille  matière,  il  suffisait  d'examiner  un 
mbre  de  combinaisons  de  l'un  quelconque  des 
de  la  série,  puisque  l'identité  de  formule  de 
i  terres  de  la  cérite  et  de  Tj-ttria  ne  fait  de  doute 
■sonne.  Nous  avons  pris  le  cériuin  non  seule- 
;e  qu'il  était  de  beaucoup  le  plus  étudié,  mais 
irce  qu'il  présentait  deux  degrés  d'oxydation  et 
quent  des  composés  plus  ni^mbreux  et  surtout 
s. 

:  choisir  d'abord,  parmi  les  procédés  d'extraction 
elui  qui  permettait  d'obtenir  le  plus  rapidement 
;s  quantités  d'oxyde,  parfaitement  exempt  des 
■res.  Nous  avons  eu  ainsi  l'occasion  d'étudier 
ment  tous  ces  procédés  proposés  qui  se  sont 
lUs  ou  Insuffisants  ou  fautifs;  les  uns  ne  sont  cjne 
et  pénibles  fractionnements,  les  autres  fondés 
factions  inexactement  interprétées.  On  n'avait 
n  plus  que  l'oxyde  de  thorium  qu'on  rencontre 
les  minéraux  cérifères,  même  dans  la  cérite, 
loujours  à  l'oxyde  de  cérium  quel  que  soit  son 
sydation  et  quelle  que  soit  la  méthode  de  sépa- 
pioyée.  Nous  fûmes  amenés  ainsi  à  chercher  une 
le  séparation  nouvelle  et  meilleure,  ce  qui  nous 
étudier  de  plus  près  les  réactions  parfois  sî 
s  des  composés  du  cérium  et  du  thorium.  Cette 
lucoup  plus  longue  et  plus  difficile  que  nous  ne 
ru  d'abord,  nous  fit  découvrir  une  classe  parti- 
combinaisons  que  nos  conceptions  actuelles  sur 
parviennent  pas  à  interpréter,  et  constater  eo 
ips  que  ces  combinaisons  n'étaient  nullement 
res  aux  terres  rares,  mais  qu'elles  se  retrouvaient 
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avec  leurs  propriétés  caractéristiques  dans  les  familles 
d'oxydes  les  plus  diverses.  Il  devenait  donc  nécessaire  de 
chercher  une  nouvelle  façon  d'envisager  les  composés 
salins,  et  notre  travail,  qui  ne  devait  être  qu'une  sorte  de 
monographie  du  cérium,  destinée  à  fixer  sa  place  dans  la 
classification  des  éléments,  s'est  transformé  petit  à  petit 
en  une  étude  d'un  point  de  théorie  chimique  auquel  nos 
recherches  sur  les  terres  rares  ne  servent  en  quelque  sorte 
que  d'illustration. 

C'est  ce  point  de  théorie  que  nous  devons  exposer  tout 
d'abord. 

I. 

On  admet  Texistence  de  trois  sortes  de  sels  :  neutres, 
basiques  et  acides,  suivant  qu'ils  sont  saturés  ou  qu'ils 
renferment  un  excès  plus  ou  moins  considérable  d/oxyde 
ou  d'acide.  Cette  classification  sommaire,  qui  range  dans 
une  même  catégorie  les  corps  les  plus  différents  par  leurs 
caractères,  leur  origine  et  leurs  fonctions,  ne  correspond 
plus  à  l'état  actuel  de  nos  connaissances,  et  se  trouve  en 
contradiction  avec  les  notions  les  plus  fondamentales  de 
la  Chimie  moderne. 

L'existence  de  sels  basiques  ou  acides  est  soumise  à 
deux  conditions  nécessaires.  La  première  c'est  qu'ils 
doivent  renfermer  de  l'eau  de  constitution,  cela  résulte 
de  leur  caractère  de  composés  incomplètement  saturés 
possédant  par  conséquent  des  hydroxyles  acides  ou 
basiques  dont  la  saturation  donne  naissance  aux  sels 
neutres.  Il  suit  de  là  que  les  nombreux  corps  du  type 
de  Pb^OCl^  et  Cr^O^K^  ne  peuvent  figurer  à  aucun  titre 
parmi  les  sels  basiques  ou  acides,  qui,  dans  le  cas  présent, 
devraient  être  Pb(OH)Cl  et  Cr03(0H)K.  La  seconde 
condition  non  moins  importante,  c'est  que,  la  valence  ne 
pouvant  avoir  une  valeur  fractionnaire  puisqu'elle  repré- 
sente la  capacité  de  saturation  d'un  hydroxyle  jouant  le 
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rôle  de  radical  monoatomique,  dans  le  sel  le  plus  basique 
ou  le  plus  acide,  l'une  d'elles  au  moins  doit  être  saturée 
et,  inversement,  aucun  sel  basique  ou  acide  ne  peut 
exister  sans  qu'il  y  ail  au  moins  une  valence  de  libre.  Il 
en  résulte  immédiatement  qu'un  oxyde  et  un  acide  ayant 
même  nombre  de  valences  ne  peuvent  donner  en  se  com- 
binant que  des  sels  neutres. 

Nous  appellerons  donc  sels  basiques  ou  acides  des 
composés  dans  lesquels,  n  étant  le  nombre  total  des 
valences  de  V oxyde  ou  de  V acide,  n  —  i  valence  au 
moins  sont  libres  ou  saturées.  C'est  là  un  groupe  de 
composés  parfaitement  homogènes  et  qui  a  l'avantage  de 
découler  directement  de  la  notion  claire  et  précise  dé  la 
valence  telle  qu'elle  a  été  établie  dans  la  Chimie  moderne. 
Mais  ce  groupe  est  relativement  restreint  et  il  existe  un 
très  grand  nombre  de  corps  non  saturés  très  bien  définis 
dont  il  reste  à  déterminer  la  constitution. 

Ici  encore  il  faut  faire  des  distinctions  si  l'on  ne  veut 
pas  se  contenter  de  généralités  sans  portée  scientifique. 

Une  première  catégorie  de  corps  se  détache  très  nette- 
ment de  l'ensemble  ;  ce  sont  les  corps  basiques  ou  acides 
qui  sont  constitués  à  la  façon  des  sels  doubles.  Un 
exemple  frappant  de  cette  espèce  nous  est  fourni  par  le 
singulier  composé  Co^Cy^^Ba^,  Ba(0H)2,  lôH^O  décrit 
par  M.  Wesselsky  (*  )  et  dont  la  nature  n'est  pas  douteuse 
puisqu'il  est,  d'après  les  mesures  de  Ditscheinner  (2)^ 
rigoureusement  isomorphe,  chimiquement,  géométrique- 
ment et  optiquement  avec  le  selCo^Cy^^Ba^, BaCl^,i  6  H^O. 

C'est  dans  cette  catégorie  qu'il  faut  ranger  d'une  part 
bon  nombre  à^ oxy chlorures  parmi  ceux  qui  ont  une  com- 
position réellement  définie  comme  CaCl^SCaO,  16H-O; 

(^)  Sitz.  Ber.  d,  W.  Ak.,  2"  série,  t.  LX,  1869,  p.  273.  L'auteur 
donne  17  H' O,  mais  il  est  facile  de  voir  que  son  analyse  concorde  bien 
mieux  avec  la  formule  lôH^'O. 

(2)  ma. y  p.  378. 
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PbCl^PbOjH-^O,  etc.,  et  d'autre  part  les  sels  comme  les 
tétraoxalates  alcaliùs  et  les  sulfates  acides  ou  suracides 
décrits  jadis  par  Schulz  (*)  comme  SO^KH,!SO^H*  ou 
SO^Mg,  3SO*H2,  analogue  au  composé  très  bien  cristal- 
lisé SO*(NH*)H,C2  0*H2  signalé  par  Marignac.Tous  les 
corps  de  cette  catégorie  ont  un  caractère  commun  :  leur 
extrême  instabilité.  Ils  se  décomposent  tous  au  contact  de 
Teau  et  se  comportent  comme  les  moins  stables  des  sels 
doubles. 

Une  seconde  catégorie  de  sels  basiques  ou  acides,  beau- 
coup plus  nombreuse  et  plus  intéressante,  renferme  des 
composés  pour  quelques-uns  desquels  une  interprétation 
particulière  a  été  depuis  longtemps  proposée  et  acceptée. 
On  a  admis  l'existence  diacides  condensés  qu'on  désigne 
le  plus  souvent  sous  le  nom  de  meta  acides.  Tels  sont 
les  acides  métastannique  (Sn02)*H2  0,  et  métatungstique 
(TuO»)*H20,  métasulfureux  (S02)2H20,  pjrosulfu- 
rique  (SO*)2H20,  di,  tri  et  tétrachromique.  Ces  acides, 
beaucoup  plus  nombreux  qu'on  ne  pense,  ont  un  caractère 
distinctif  commun  :  leur  valence  n'est  pas  la  somme  des 
valences  de  chacune  des  molécules  simples  qui  les  com- 
posent. Elle  reste  la  même  quel  que  soit  le  degré  de 
condensation  (acides  chromiques)  et  est  égale  à  2  dans 
tous  les  acides  connus. 

Entre  les  oxydes  et  les  acides  il  n'y  a  aucune  différence 
essentielle  autre  que  celle  de  leurs  fonctions,  et  ces  fonc- 
tions peuvent  exister  simultanément  comme  l'un  de  nous 
Ta  montré  pour  le  sesquioxyde  de  chrome  Cr2(OH)2(OH)^ 
retiré  des  composés  verts  {^),  Il  n'y  a  donc  aucune  raison 
pour  ne  pas  admettre  que  les  bases  peuvent  donner^  elles 
aussi,  des  molécules  très  condensées,  dont  la  valence 
sera  très  différente  de  la  somme  des  valences  des  molé- 
cules simples  qui  la  composent.  On  aura  ainsi  des  corps 

(»)  Pogg,  Afin.,  t.  CXXXII,  1868,  p.  137. 

(-)  Bull.  Soc.  chim.f  3"  série,  l.  XXVII,  1902,  p.  666. 
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*S0',  (Fe*0^)*SO',  qui  ne  seront  pas  des  coin- 
tasiques  de  l'oxyde  Pb{OH)-,  mais  des  compo&és 
des  oxydes  bivalents Pb=0{OH)^etFe'0=(OH)^, 
ne  que  [lourracidechromique,  il  peut  y  avoir  pi  a 
iegrés  de  condensation  pour  un  même  oxyde;  on 
;  en  effet  les  composés  (PbO)''N^O',  (Pboï^N^O' 
*N^0'>.  On  voit  aussi  que  tous  ces  oxydes,  qut 
il  leur  degré  de  condensation,  conserveul  la  même 
!,  exaclement  comme  le  font  les  acides  bi,  tri  el 
bromiques.  Celte  nolion  des  oxydes  condensés, 
si  que  la  contre-partie  de  la  notion  des  mêla  acides 
par  tout  le  monde,  vient  de  recevoir  une  confir- 
remarquable  dans  un  travail  très  intéressanl  de 
Forcntnd  ('). 

.avant  a  montré  qB«  l'hydroxyde  de  zinu  se  con- 
avec  dégagement  de  clialenr  même  à  la  tempéra- 
ordinaire  par  simple  dessiccatioa  sur  l'acide 
^ue,  et  que  cette  condensation  augmentait  de  plus 
lorsqu'on  soumeltail  l'oxyde  à  des  lempératures 
.sivemenl  croissantes.  Ce  phénomène,  tout  à  fait 
le  à  i'élhérification,  doit  être,  comme  M.  de  For- 
3. reconnaît  lui-même,  1res  général,  et  la  différence 
s  divers  oxydes  ne  porte  que  sur  le  degré  de  conden- 
:t  la  stabilité  relative  des  polymères.  La  plupart 
eux  ne  résistent  pas  à  l'action  des  acides  et 
lent  à  l'état  monomère.  Tels  sont  les  oxydes 
'H»0,(CuO)>H20,(PbO)»H=0;  pour  avoir  leurs 
aisons  salines  il  faut  opérer  en  milieu  alcalin. 
!s,  au  contraire,  et  nous  en  verrons  plus  loin  des 
es,  conservent  leur  état  en  présence  des  acides 
omme  l'acide  cMorbydrique  ou  nitrique,  se  com- 
avec  eux  et  forment  des  composés  forts  stables  â 
ités  extrêmement  caractéristiques. 

m.  C/i.  Ph.,  1'  série,  t.  XXVII,  igoa,  p.  i6. 
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Ainsi  s'explique  très  simplement  non  seulement 
l'existence  de  ces  corps  qu'on  désigne  improprement 
SOUS  le  nom  de  basiques  et  qui  seraient  ici  en  contra- 
diction manifeste  avec  l'idée  de  valence,  mais  encore  le 
changement  complet  de  propriétés  physiques  et  chimiques 
qu'éprouvent  les  oxydes  lorsqu'on  les  déshydrate  partiel- 
lement OU  totalement.  L'oxyde  de  cadmium  et  le  sesqui- 
oxyde  de  fer  dont  les  sels  sont  blancs  ou  presque  blancs 
deviennenl  bruns  lorsqu'on  les  calcine  ;  l'oxyde  de  cuivre, 
dont  les  sels  sont  bleus  et  dont  l'hydroxyde  est  bleu 
aussi,  devient  noir  lorsqu'on  l'amène  à  la  composition 
CuO^H20  =  (CuO)3H20;  l'oxyde  de  plomb,  dont  les 
sels  sont  blancs,  devient  jaunâtre  dans  l'oxyde  tribasique 
de  Payen  (*)  et  franchement  jaune  lorsqu'il  est  anhydre. 
Ces  modifications  apparaissent  d'une  façon  particulière- 
ment nette  dans  les  sesquioxydes,  car  ici  les  polymères 
sont  infiniment  plus  stables.  En  effet,  une  fois  calcinés, 
ils  ne  s'attaquent  plus  que  très  difficilement  par  les  acides 
minéraux  les  pjus  énergiques,  ou  deviennent  même  tout 
à  fait  inattaquables. 

Nous  arrivons  enfin  à  une  dernière  catégorie  qui  se 
rattache  directement  à  la  précédente,  car  nous  y  trou- 
vons également  des  molécules  plus  ou  moins  condensées, 
mais  les  corps  qui  la  composent  présentent  un  ensemble 
de  caractères  qu'on  ne  rencontre  pas  ailleurs.  Ils  appar- 
tiennent tous  sans  exception  à  la  classe  des  colloïdes;  ils 
sont  tous  de  nature  complexe  et  les  réactifs  habituels  n'y 
décèlent  plus  ni  l'acide  ni  la  base;  enfin,  malgré  la  quan- 
tité de  base,  parfois  énorme,  accumulée  dans  la  molé- 
cule, ils  ont  toujours  une  réaction  fortement  acide. 

L'étude  de  ces  composés  présente  un  grand  intérêt,  non 
seulement  au  point  de  vue  théorique,  car  leur  constitu- 
tion ne  peut  être  convenablement  interprétée  en  partant 


(*)  Ann.  Ch.  Ph.^  4*  série,  t.  VIII,  1866,  p.  3o2. 
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des  idées  qui  ont  cours  jusqu'ici,  mais  encore  parce 
qu'elle  donne  la  véritable  clef  de  toute  la  Chimie  si  par- 
ticulière des  terres  rares.  Pour  bien  faire  comprendre  la 
nature  toute  spéciale  de  ces  composés,  nous  allons  prendre 
un  exemple  depuis  longtemps  connu,  et  qui  n'a  été  inter- 
prété exactement  que  dans  un  travail  tout  récent  publié 
par  M.  Nicolardot  (*). 


'  i  •..  ■ 


■;.  j 


II. 

Il  y  a  de  cela  plus  de  4o  ans,  dans  un  Mémoire  remar- 
quable par  l'abondance  et  la  précision  des  faits  observés, 
M.  Béchamp  (2)  a  montré  que  l'hydroxyde  ferrique  se 
dissolvait  en  grande  quantité  dans  une  solution  de  per- 
chlorure  de  fer.  A  mesure  que  la  dissolution  se  fait  le 
liquide  change  de  couleur,  il  devient  brun  foncé  au  point 
d'être  opaque,  et  acquiert  des  propriétés  nouvelles.  Il 
n'est  plus  précipité  parle  nitrate  d'argent,  il  est  précipité 
en  revanche  par  l'acide  chlorhydrique  et  par  un  grand 
nombre  de  sels  neutres.  Si  l'on  arrête  l'opération  à  ce 
moment  on  constate  que  dans  la  liqueur  le  rapport  Fe:Gl 
est  de  2:  i;  qu'il  y  a  eu  par  conséquent  5"*°*  de  Fe^O^  dis- 
soutes dans  i"^°*  de  Fe-Gl®.  Mais  celte  quantité,  qui  dépend 
d'ailleurs  de  l'état  plus  ou  moins  frais  de  l'hydroxyde  de 
fer,  de  la  concentration  du  perchlorure,  de  la  tempéra- 
ture, du  temps,  peut  être  beaucoup  dépassée.  M.  Béchamp 
en  opérant  à  froid  a  pu  dissoudre  au  bout  de  plusieurs 
semaines  2oFe20*  et  Ordway  (3)  35Fe^O'  dans  i™**^  de 
Fe^Cl^.  Cela  paraît  être  la  limite  extrême  de  solubilité  de 
l'hydroxyde  dans  le  perchlorure,  du  moins  dans  les  con- 
ditions pratiquement  réalisables.  Mais  on  peut  diminuer 
considérablement  la  quantité  de   chlore   sans    modifier 


{})  Recherches  sur  les  sesquioxydes  de  fer.  Thèse  de  Paris,  igoS. 
(^)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys,,  3«  série,  t.  LVII,  iSSp,  p.  291. 
(3)  Sillim.  Am.  /.,  (2),  t.  XXVI,  i858,  p.  197. 
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aucune  des  propriétés  caractéristiques  de  la  solution. 
Il  suffit  de  la  soumettre  à  la  dialjse.  Elle  perd  petit  à  petit 
de  l'acide  chlorhydrique  en  conservant  sa  couleur  et  sa 
réaction  forlement  acide,  et  arrive  au  bout  d'un  temps 
plus  ou  moins  long  à  un  état  stationnaire.  Elle  constitue 
alors  ce  que  Graham  a  appelé  Y  oxyde  de  fer  soluble  et 
dans  lequel  il  avait  trouvé  i,45  Cl  pour  loo  de  Fe'-^O^. 

Nous  avons  trouvé  de  notre  côté  par  une  dialyse  beau- 
coup plus  prolongée  1,37.  M.  Nicolardot  au  bout  de  plu- 
sieurs  mois  a  trouvé  1,09  pour  100.  Mais  ces  chiffres  ne 
peuvent  pas  être  considérés  comme  rigoureusement  exacts, 
car  ils  ont  été  obtenus  en  précipitant  une  assez  grande 
quantité  de  la  solution  par  l'ammoniaque,  ce  qui  donne 
un  précipité  excessivement  volumineux  et  par  conséquent 
très  difficilement  lavable. 

On  arrive  à  des  résultats  qui  méritent  plus  de  confiance 
en  évaporant  la  solution  à  3o°-4o°  et  en  traitant  le  corps 
pulvérisé  par  l'ammoniaque;  nous  avons  eu  ainsi,  pour  une 
solution  qui  avait  été  dialjsée  aussi  longtemps  que  la  pré- 
cédente, 1,52  Cl  pour  loo  d'oxyde.  D'autre  part,  une 
solution  de  nitrate,  saturée  d'hydroxyde  et  dialysée  pen- 
dant plus  de  6  mois,  nous  a  donné  2,81  NO^H  pour  100 
d'oxyde.  Ces  deux  chiffres  parfaitement  concordants  con- 
duisent au  rapport 

Fe203:Cl     et    Fe^O^rNO^H  =  14:1  (th  :  i,58et2,8i). 

D'ailleurs  le  rapport  précis  entre  oxyde  et  acide  n'a  ici 
qu'un  intérêt  très  secondaire.  Ce  qu'il  importe  de  faire 
ressortir  c'est  qu'en  aucun  cas  on  ne  peut  enlever  par  la 
dialyse  la  totalité  de  l'acide;  que,  dès  lors,  le  corps  de 
Graham  à  réaction  fortement  acide,  que  les  acides  préci- 
pitent et  dans  lequel  base  et  acide  sont  dissimulés  à  leurs 
réactifs  ordinaires,  n'est  pas  un  oxyde  soluble,  mais  un 
composé  de  même  nature  que  les  composés  de  Béchamp 
obtenus  en  saturant  le  perchlorure  par  l'hydroxyde.  Il  est 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  8*  série,  t.  VI.  (Décembre  1906.)  29 
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placé  M.  Béchamp.  Lorsqu'on  chauffe  une  solution 
étendue  de  Fe-Cl®  à  o,5-i  pour  loo,  par  exemple,  elle 
brunit  et  il  est  facile  de  voir  que  la  totalité  du  perchlorure 
ferrique  a  changé  de  nature.  Il  suffit  d'ajouter  un  sulfate 
alcalin  pour  opérer  une  précipitation  intégrale  du  fer. 
Nous  ferons  observer  à  cette  occasion  que  c'est  cette  facile 
formation  des  composés  de  Béchamp,  même  en  présence 
d'acide  libre,  et  la  complète  insolubilité  de  leurs  sulfates 
qui  expliquent  très  simplement,  sans  qu'il  soit  nécessaire 
d'introduire  aucnne  des  nombreuses  hypothèses  propo- 
sées, l'impossibilité  de  doser  l'acide  sulfurique  en  pré- 
sence du  fer.  11  j  a  toujours  entraînement  de  ce  dernier  et 
entraînement  d'autant  plus  considérable  que  la  liqueur  est 
moins  acide,  plus  diluée  et  plus  chaude. 

Quelle  est  la  nature  de  ces  corps  fort  étranges  à  bien 
des  égards?  M.  Béchamp  les  a  considérés  comme  des  oxy- 
chlorures  d'un  genre  particulier  dans  lesquels  le  chlorure 
et  l'oxyde  se  trouvent  en  proportions  variables  suivant  les 
conditions  -de  l'expérience,  et  leur  a  donné  la  formule 
générale  Fe^Gl^ ,  mFe^O^.  C'est  ainsi  que  son  premier  corps 
serait  Fe^Cl^,  5Fe^0^  et  le  prétendu  oxyde  soluble  de 
Graham  Fe^Cl^,  83Fe*0^.  Il  est  à  peine  besoin  de  dire 
que  cette  opinion  n'était  pas  soutenable  même  à  l'époque 
déjà  lointaine  où  elle  a  été  formulée.  Des  corps  qui  ont 
une  réaction  fortement  acide,  qui  décomposent  les  carbo- 
nates avec  effervescence  et  dans  lesquels  il  n'y  a  pas  de 
chlorure  ferrique  puisque  le  nitrate  d'argent  n'y  donne 
pas  de  précipité,  ne  peuvent 'être  des  oxychlorures.  Non 
moins  inadmissible  est  la  notion  de  composition  en  pro- 
portions indéfiniment  variables  appliquées  à  des  corps  de 
propriétés  chimiques  si  nettement  déterminées. 

m. 

Il  faut  reconnaître  du  reste  que  l'interprétation  de  sem- 
blables composés  présente  actuellement  encore  de  grandes 
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difficultés,  et  ne  peut  être  tentée  qu'avec  bien  des  réserves. 
Si  le  dernier  demi-siècle  a  changé  du  tout  au  toutle  carac- 
tère de  la  chimie  du  carbone,  il  a  passé  sur  la  chimie  miné- 
rale sans  modifier  en  quoi  que  ce  soit  sçs  idées  directrices 
et  ses  notions  fondamentales.  Nous  en  sommes  encore,  il 
ne  faut  pas  se  le  dissimuler,  aux  conceptions  deBerzélius, 
et  la  façon  d'écrire  a  seule  subi  une  transformation.  Mais 
qu'on  écrive  SO^KO  ou  SO*K-  en  quoi  cela  change-t-il 
\e  fond  des  choses?  Qu'on  se  place  au  point  de  vue  des 
poids  ou  au  point  de  vue  des  volumes,  on  en  arrive  tou- 
jours à  admettre  qu'un  sel  ne  peut  se  former  que  lorsqu'un 
acide  et  une  base  se  combinent  avec  élimination  d'eau 
d'après  les  équations  SO^HO  +  ROHO^zSO'^KO  +  aHO 
ou  S0^H^+2R0H  =  S0^K2H-2H2  0.Cela  ne  présen- 
tait d'ailleurs  aucune  difficulté  tant  qu'on  n'avait  affaire 
qu'à   des  sels  normaux,    les  seuls  qu'on  ait  «eus  en  vue 
anciennement.  Mais  depuis  sont  venus,  de  plus  en  plus 
nombreux,  les  composés  pseudo-salins,  ces  corps  auxquels 
on  a  donné  le  nom  de  complexes,  terme  vague  qui  ne  pré- 
juge rien   sur  leur  constitution.   Leur  caractère  le  plus 
frappant,  celui  qui  les  distingue  immédiatement  des  véri- 
tables sels,  c'est  qu'ils  ne  font  pas  de  doubles  décompo- 
sitions, ce  qui  revient  à  dire  que  leurs  éléments  consti- 
tuants se  trouvent  dissimulés  à  leurs  réactifs  ordinaires, 
que  leur  acide  et  leur  base  ont  perdu  en  se  combinant 
leurs  propriétés  caractéristiques,   absolument  comme  le 
font  les  alcools  lorsqu'ils  se  combinent  à  des  acides  pour 
former  des  éthers. 

Quelle  est  la  nature  de  ces  corps?  et  en  quoi  leur  con- 
stitution se  distingue-t-elle  de  celle  des  véritables  sels? 
Jusqu'ici  on  ne  l'a  pas  défini  et  qui  plus  est  on  n'a  pas 
même  cherché  à  le  définir.  On  a  bien  tâché  de  les  repré- 
senter dans  chaque  cas  particulier  au  moyen  des  formules 
de  structure  empruntées  aux  spéculations  les  plus  hasar- 
dées de  la  Chimie  organique,  mais  il  n'est  pas  difficile  de 


RECHERCHES  SUR  LA  CHIMIE  DES  TERRES  RARES.   4^3 

montrer  que  cette  façon  de  procéder  est  profondément 
irrationnelle.  Les  formules  développées  n'ont  leur  raison 
d'être  que  dans  la  coexistence  de  multiples  fonctions 
qu'on  rencontre  si  souvent  dans  les  composés  du  carbone  ; 
quelle  raison  y  a-t-il  de  les  appliquer  à  la  Chimie  minérale 
où  l'on  n'admet  que  des  acides,  des  bases  et  des  sels  et  où 
ces  trois  fonctions  sont  censées  ne  jamais  coexister  dans 
un  même  corps? 

Pour  qu'un  semblable  mode  de  représentation  ait  un 
sens  et  ne  soit  pas  un  simple  jeu  de  l'esprit,  il  faut  donc 
commencer  par  modifier  profondément  les  conceptions 
fondamentales  de  la  Chimie  minérale,  y  introduire  la  no- 
tion des  fonctions  variées  que  la  Chimie  organique  nous 
a  fait  connaître  et  dont  elle  a  tiré  de  si  féconds  résultats. 
L'ancienne  Chimie  minérale,  celle  des  acides,  des  bases 
et  des  sels,  a  fait  son  temps;  après  avoir  rendu  d'immenses 
services  et  déblayé  le  terrain,  elle  tourne  actuellement 
dans  un  cercle  vicieux  dont  elle  ne  pourra  sortir  qu'en 
abattant  les  barrières,  en  apparence  infranchissables, 
qui  semblent  la  séparer  de  la  Chimie  organique.  Il  n'est 
pas  vrai  que  le  carbone  et  l'azote  soient  les  seuls  éléments 
susceptibles  de  donner  ces  combinaisons  éminemment 
plastiques  qu'on  peut  déformer  presque  indéfiniment. 
D'autres  éléments  comme  le  silicium,  bien  minéral  cepen- 
dant, puisqu'il  constitue  une  bonne  partie  de  la  croûte 
terrestre,  peuvent  donner  des  composés  tout  à  fait  sem- 
blables. D'ailleurs  et  sans  parler  des  sels  que  les  alcaloïdes 
font  avec  les  acides  minéraux  ou  les  bases  minérales  avea 
des  acides  organiques,  ne  connaît-on  pas  un  grand  nombre 
de  corps  organo-métalliques  dans  lesquels  les  métaux  les 
plus  divers  se  combinent  aux  radicaux  carbonés  les  plus 
variés  ou  les  remplacent  dans  leurs  combinaisons  avec 
d'autres  radicaux  appartenant  également  à  la  Chimie  or- 
ganique? L'acide  cyanhydrique  et  l'ammonium  sont  des 
composés  qui  jouent  dans  le  domaine  de  la  Chimie  orga- 


Q  rôle  capilal,  puisqu'ils  sont  des  points  de  départ 
oguesuiledecombinaisons,  et  pourtant  le  cjanare 
ilorare  de  potassium,  les  sulfates  ammonique  et 
ue  sont  chimiquement  et  géométriquement  iso- 
i.IlfautcODcluredeloutcelaque  les  deus  branches 
imie,  antagonistes  jusqu'ici,  ne  présentent  aucune 
:e  essentielle;  que  les  conceptions  admises  dans 
livent  s'appliquer  intégralement  dans  l'autre,  et 
porte  dès  lors  de  les  soumellre  aux  mêmes  pro- 
investigation. Cette  vérité,  dont  la  méconnaissance 
nuisible  aussi  bien  à  la  Chimie  dn  carbone  qui, 
sur  un  petit  nombre  d'éléments,  a  fini  par  devenir 
traite,  qu'à  la  Chimie  minérale  qui,  se  mouvant 
cercle  étroit  de  notions  générales,  est  restée  trop 
e,  apparaît  particulièrement  évidente  lorsqu'on 
'étude  des  corps  complexes. 

orps  ne  constituent  pas  un  groupe  homogène,  ils 
;nt  plusieurs  types  très  variés  par  leur  origine  et 
nclions.  Ce  sont  tantôt  des  acides  composés  de 
dicaux  de  même  nature,  comme  dans  tes  acides 
igstique  et  phosphomolybdique,  ou  de  deux  ra- 
ie nature  différente  comme  dans  l'acide  chloropla- 
:  tantôt  des  bases,  très  énergiques,  comme  les  co- 
les;  tantôt,  enfin,  des  composés  mixtes  ajant  les 
ces  de  sels,  comme,  le  sulfate  vert  de  chrome  ou 
chlorures  de  M.  Béchamp,  Ce  sont  ces  pseudo- 
:  nous  avons  à  examiner. 

icore  il  faut  faire  des  distinctions,  car  ce  n'est  pas 
lasse  bien  définie  par  un  ensemble  de  caractères 
les.  Parmi  ces  corps  il  en  est  qui,  d'ailleurs  par- 
it  neutres  aux  indicateurs,  peuvent  se  combiner 
les  et  former  non  des  sels,  mais  des  acides  com- 
Tel  est  le  cas  du  sulfate  vert  de  chrome  qui  peut 
uner  à  i,  2  ou  3"""'  de  SO*H=  pour  donner  les 
des  chromosulfuriques  dans  lesquels  la  totalité  de 
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l'acide  salfurique  est  dissimulée.  Le  sulfate  vert  de  chrome 
est  donc  un  véritable  alcool  qui  se  comporte  comme  l'al- 
cool ordinaire  dans  l'acide  éthylsulfurique.  D'autres  de 
ces  corps  se  rapprochent  bien  davantage  des  sels,  car  ils 
ne  peuvent  se  combiner  ni  aux  acides  ni  aux.  bases;  ils  ne 
s'en  distinguent  que  par  l'absence  de  certaines  réactions 
qui  sont  caractéristiques  pour  leurs  éléments;  tels  sont 
les  oxychlorures  de  M.  Béchamp  et  les  nombreuses 
combinaisons  des  terres  rares  que  nous  étudierons  plus 
loin.  Si  l'on  considère  les  propriétés  distinctives  de  cette 
dernière  catégorie  de  pseudo-sels,  on  est  frappé  de  leur 
analogie  étroite  avec  les  éthers  tels  qu'on  les  conçoit  dans 
la  Chimie  organique.  Comme  eux,  ils  sont  composés  de 
deux  éléments  antagonistes,  une  base  d'une  espèce  parti- 
culière et  un  acide;  comme  eux  aussi,  les  deux  éléments 
constituants  ne  se  reconnaissent  plus  au  moyen  de  leurs 
réactifs  ordinaires;  comme  eux  enfin,  ils  ne  sont  pas  élec- 
trolytes.  On  est  conduit  ainsi  tout  naturellement  à  assi- 
miler cette  sorte  de  combinaisons  aux  éthers  composés, 
c' est-à'dire  à  des  combinaisons  engendrées  avec  élim,i' 
/la^fO/iâfVaM.  Cette  conception  comporte  une  conséquence 
nécessaire  :  puisque  les  vrais  sels  ont  des  propriétés  in- 
verses de  celles  des  éthers,  qu'ils  conduisent  Télectri- 
cité  et  que  leurs  éléments  ne  sont  nullement  dissimulés, 
il  faut  qu'ils  aient  un  mode  de  formation  différent  :  qu'ils 
se  produisent  sans  élimination  d'eau.  Ainsi  s'établit  la 
différence  fondamentale  qu'on  ne  trouve  formulée  nulle 
part,  entre  les  éthers  et  les  sels,  sans  distinction  de  ceux 
qui  appartiennent  à  la  Chimie  du  carbone  et  ceux  qui  font 
partie  de  la  Chimie  des  métaux.  Un  même  hydroxyde, 
Fe^  (OHy  par  exemple,  peut  être  alcool  ou  base  suivant 
que  les  conditions  de  l' expérience  lui  permettent  ou  l'em- 
pêchent d'éliminer  de  l'eau  lorsqu'il  se  combine  à  un 
acidç. 

Une  telle  interprétation  rencontre  sans  doute  une  objec- 
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nsidérable  à  laquelle  il  nous  faut  répondre.  Elle 
B,  en  effet,  que  tous  les  sels  conliennent  de  l'eau 
ititution  dont  la  quantité  est  déterminée  par  la  va- 
e  la  base  et  de  l'acide  qui  se  combioent  ;  or  il  existe 
ilenient  des  composés  salins  avec  une  quantité 
moindre  que  celle  exigée  par  la  formule,  mais  en- 
n  grand  nombre  de  sels  anhydres.  Nous  allons 
r  par  deux  exemples  qu'un  examen  plus  attentif 
s  permet  de  répondre  à  cette  objection.  D'après  ce 
us  venons  de  dire,  le  perchlorure  de  fer,  en  tant 
normal,  devrait  avoir  pour  formule 

Fei(OH)î6ClH 

:rmer,  par  conséquent,  6H'0,  et  pourtanton  con- 
i  lijdrates  avec  5""'  et  même  4°"''  d'eau.  Mais  ces 
is  sont  manifestement  des  corps  d'une  tout  autre 

ils  ne  présentent  pas,  comme  les  hydrates  d'un 
iel,  de  simples  dégradations  de  teintes  ;  ils  ont  une 
'  complètement  différente,  puisqu'ils  sont  non  pas 

mais  brun  foncé,  presque  noirs,  rappelant  les 
eM.  Béchamp  ou  encore  l'oxychlorure 

Fe'(OH)'Ch. 

le  peut,  malheureusement,  pas  constater  directe- 
lur  caractère  complexe,  car  ils  sont  fort  instables  et 
iiisent  te  corps  normal  au  contact  de  l'eau.  Mais  il 
lie  de  se  convaincre  du  changement  de  fonction 
ne  sur  un  corps  voisin  qui  présente  des  phénomènes 
les.  Lorsqu'on  évapore  la  solution  du  chlorure  de 
!  violet,  même  à  la  température  ordinaire,  elle  ver- 
se concentrant  et  finit  par  déposer  des  cristaux 
ui  renferment,  d'ailleurs,  la  même  quantité  d'eau, 
istaux,  qui  sont  assez  stables  et  se  conservent  du 
pendant  un  certain  temps  eu  solution,  n'appar- 
itplus  à  un  sel,  le  nitrate  d'argent  n'en  précipite 
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plus  que  les  deux  tiers  du  chlore.  Le  chlorure  violet 
Cr2(OH)66ClH,6H20  en  passant  de  Tétat  dissous  à  Téiat 
solide  s'est  donc  transformé  en  Cr2(OH)^Cl2  4ClH,8H2  0. 
On  peut  conclure  de  là  avec  grande  vraisemblance  que  les 
deux  ^hydrates  de  chlorure  ferrique  à  5  et  à  4H''^0  ne 
sont  pas  Fe2ClS5H2  0  et  Fe2GlS4H2  0,  mais 

Fe2(OH)5Gl,5GlH     et    Fe2(OH)*Gl2,4GlH. 

Il  est  même  très  probable  que  Theptahjdrate  découvert 
par  M.  Rozeboom  (*)  n'est  pas  Fe2(OH)66ClH,H20, 
qu'il  a  la  constitution  Fe2(OH)5Cl  5C1H,H20,  non  seu- 
lement à  cause  de  sa  couleur  qui  rappelle  beaucoup  le 
pentahydrate,  mais  encore  parce  que  son  point  de  fusion 
(32®,  5)  est  inférieur  à  celui  de  l'hydrate  à  12H2O  (S^®), 
contrairement  à  ce  qui  s'observe  dans  les  hydrates  nor- 
maux. 

Le  second  exemple  est  encore  plus  instructif.  Le  chlo- 
rure de  plomb  qui,  d'après  notre  manière  de  voir,  devrait 
«Ire  Pb(0H)2  2ClH,  cristallise  à  l'état  anhydre  même  aux 
basses  températures,  et  pourtant  en  solution  il  se  com- 
porte comme  un  véritable  sel.  Mais  il  est  facile  de  voir 
que  ce  caractère  salin  ne  se  manifeste  qu^ en  présence  de 
Veau;  en  solution  chlorhydrique  le  corps  devient  nette- 
ment complexe,  et  l'hydrogène  sulfuré  ne  précipite  plus 
le  plomb.  Le  même  phénomène  s'observe,  comme  on  sait, 
avec  le  sulfate  de  plomb  dissous  dans  de  l'acide  sulfurique 
concentré. 

A  ces  faits  on  peut  en  ajouter  beaucoup  d'autres  non 
moins  connus.  C'est  ainsi  qu'un  grand  nombre  de  chlo- 
rures hydratés  qui  arrivent  si  facilement  à  l'état  de 

M(0H)22GIH 

ne  peuvent  perdre  leurs  deux  dernières  molécules  d'eau 
sans  subir  de  décomposition;  c'est  ainsi  encore  que  beau- 

(^)  Zeitsch,  f.  phys.  Ch.,  t.  X,  1892,  p.  482. 


bin 


entre  eux  que  par  la  plus  ou  moins 
c  laquelle  ils  s'ethérifient  en  passant  à 
saponifient  en  se  dissolvant  dans  l'eau. 
itre  eux,  comme  le  sulfate  ou  le  chlo- 
le  paraissent  pas  pouvoir  rester  à  l'état 
e  leur  solution  ;  d'autres,  comme  NaCl, 
à  très  basse  température.  D'autres,  et 
1°,  HgBr^,  Hgl''  en  sont  un  intéressant 
irtent  comme  des  éthers,  même  au  sein 
en  effet,  que  ces  trois  composés  pré- 
;mble  de  leurs  propriétés  chimiques  et 
ilières  anomalies.  L'élément  halogène 
ment  précipitable  par  le  nitrate  d'ar- 
1,  ils  se  comportent,  au  point  de  vue  de 
lectrique  et  de  la  pression  osmotique, 
électrolytes.  L'un  de  nous  a  montré 
suirochromique 


:r'0(OH)HSO')SH»0, 
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qui  forme  avec  tous  les  métaux  des  combinaisons  inso- 
lubles, mais  ne  précipite  pas  les  composés  complexes, 
comme  les  chlorures  de  platine  ou  d*or,  le  sulfate  vert  de 
chrome,  etc.,  était  sans  action  sur  la  solution  des  com- 
posés haloïdes  du  mercure,  alors  qu'il  précipitait  le  ni- 
trate ou  l'acétate  mercuriques.  Il  faut  donc  admettre  que 
ces  corps  solides  ou  dissous  sont  à  l'état  d'éthers  HgX^ 
et  non  à  Télat  de  sel  Hg(OH)2  2XH. 

Nous  ferons  remarquer  incidemment  que  cette  façon 
de  voir  présente  le  grand  avantage  non  seulement  d'éta- 
blir une  distinction  précise  entre  les  éthers  et  les  sels 
aussi  bien  organiques  que  minéraux  et  d'interpréter  toute 
vme  catégorie  de  corps  complexes^  mais  encore  d'expliquer 
sans  aucune  autre  hypothèse  les  propriétés  des  solutions 
pour  lesquelles  on  a  imaginé  la  théorie  si  peu  vraisem- 
blable des  ions.  On  sait  que  cette  théorie  est  née  de  la 
nécessité  de  mettre  d'accord  une  idée  préconçue  et  les 
faits  d'expériences  qui  la  contredisaient  formellement, 
l'assimilation  des  solutions  à  l'état  gazeux  qui  aboutissait 
à  la  formule  pv  =  RT,  et  l'observation  donnant  pour  la 
pression  osmolique  des  chiffres  i  fois  trop  forts.  On  fut 
amené  ainsi  à  admettre  que  le  nombre  des  molécules  libres 
dans  la  solution  povivait  dans  certains  cas  être  plus  grand 
que  ne  l'indiquait  la  formule,  qu'il  devait  s'être  produit 
une  scission  entre  métal  et  acide  d'autant  plus  grande 
que  plus  grande  est  la  dilution  :  ces  molécules  isolées 
étant  d'ailleurs,  grâce  à  la  charge  électrique  qu'elles  por- 
tent, d'une  tout  autre  nature  que  celle  que  la  Chimie  con- 
naît. Les  idées  que  nous  venons  d'exposer  permettent 
d'entreyoir  une  interprétation  beaucoup  plus  plausible. 
La  solution  saline  pouvant  contenir  à  la  fois  des  molécules 
éthérifîées  et  saponifiées  et  d'autant  plus  des  dernières 
que  la  quantité  d'eau  est  plus  considérable,  les  solutions 
étendues  se  distinguent  non  par  le  nombre,  mais  par  le 
poids  et  le  volume  plus  grands  des  molécules,  ce  qui,  au 
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point  de  vue  de  la  pression  osmotique,  doit  produire  le 
même  résultat. 

Ces  notions  sur  la  constitution  des  sels  admises,  il  im- 
porte de  remarquer  qu'elles  s'appliquent  aussi  bien  aux.* 
molécules  monomères  qu'aux  molécules  plus  ou  moins 
condensées  qui  peuvent  donner,  suivant  les  circonstances, 
soit  des  sels  normaux,  soit  des  éthers. 

Nous  venons  d'examiner  le  cas  le  plus  simple,  la  for- 
mation d'un  élher  par  déshydratation  d'un  sel,  mais  d'au- 
tres cas  se  présentent  fréquemment  qui  compliquent  beau- 
coup le  problème.  On  trouve  un  cas  de  ce  genre  dans  le 
sulfate  vert  de  chrome  Cr20(0H)*  (S02)3(OH)e  qui 
s'obtient  par  déshydratation  partielle  du  sulfate  violet 
normal  Gr2(0H)^  3S0*H^.  Ce  corps,  dans  lequel  l'oxyde 
de  chrome  et  l'acide  sulfurique  sont  complètement  dissi- 
mulés, n'est  ni  un  sel  ni  un  éther;  il  possède  toutes  les 
propriétés  d'un  alcool,  car  il  a  six  hydroxyles  susceptibles 
de  fixer  des  radicaux  acides  avec  élimination  d'eau,  et  de 
former  ainsi  des  acides  bi-,  tétra-  et  hexavalents  dans  les- 
quels tous  les  éléments  sont  également  dissimulés. 

Nous  trouvons  un  exemple  analogue  dans  les  combinai- 
sons du  platine  avec  le  chlore  qui  nous  intéressent  particu- 
lièrement ici,  car  elles  présentent  de  nombreuses  ressem- 
blances avec  les  composés  du  fer  dont  nous  nous  occupons 
et  les  composés  des  terres  rares  dont  il  sera  parlé  plus 
loin. 

Le  chlorure  de  platine  normal  devrait  être 

Pt(0H)*4ClH 

et  avoir  les  propriétés  d'un  sel.  Un  semblable  corps 
n'existe  pas  parce  que,  comme  M.  Blondel  l'a  montré  (*), 
l'hydroxyde  plalinique  est  un  corps  à  fonctions  mixtes 
ayant  Pt(OH)2(OH)2  avec  deux  hydroxyles  acides  et  deux 
hydroxyles  pouvant  être,  suivant  les  circonstances,  basi- 

(*)  Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  8*  série,  t.  VI,  igoS,  p.  8i. 
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ques  ou  alcooliques.  De  telle  sorte  que  les  composés 
normaux  ne  peuvent  être  que  Pt(OH)2(OH)22ClH, 
Pt(OH)2(OH)2SO*H2  ou  Pt(OH)22RHO(HO)2,  et 
M.  Blondel  a  réussi  à  préparer  ces  composés  qui  n'avaient 
pas  été  entrevus  par  suite  de  leur  instabilité.  Ainsi  s'ex- 
plique très  simplement  ce  fait,  en  apparence  paradoxal, 
que  les  chlorures  platiniques  renfermant  le  nombre 
d'atomes  de  chlore  satisfaisant  aux  quatre  valences  du 
platine  sont  invariablement  des  corps  complexes.  Toute 
introduction  de  chlore  dans  le  chlorure  normal 

Pt(0H)î(0H)«2GIH 

doit  nécessairement  provoquer  une  élimination  d'eau  et, 
par  conséquent,  la  formation  d'un  corps  anormal.  Tel  est 
le  cas  du  composé  PtCh,  SH^O^que  Norton  et,  plus  tard, 
M.  Pigeon  ont  pris  pour  un  chlorure  et  qui  est,  en  réalité, 
un  acide  tétrachloroplatinique  Pt(  0H)2  Cl2  2  Cl  H,  3  H2  O, 
corps  à  double  fonction  comme  l'acide  tartrique,  par  exem- 
ple ;  il  peut  en  effet  donner  avec  un  sel  d'argent  le  composé 
insoluble  Pt(OH)2Gl2  2ClAg,  et  il  peut  aussi,  traité  par 
CIH,  éliminer  de  Teau  et  donner  un  éther  acide  qui  est 
l'acide  chloroplatinique 

Pt(OH)2Gl2  9.GlH  -f-  9.G1H  =  PtGl*2GlH  -H  aH^O. 

M.  Pigeon  a  montré  que  le  corps  de  Norton  pouvait  être 
transformé  par  la  chaleur  en  chlorure  anhydre,  mais  il 
est  de  toute  évidence  que  ce  n'est  pas  là  une  simple  déshy- 
dratation; la  perte  d'eau  se  fait  difficilement  à  21 5®  dans 
le  vide  et  en  présence  de  potasse  fondue. 

C'est  donc  une  polymérisation,  une  soudure  de  molé- 
cules avec  départ  d'eau,  phénomène  toujours  lent  et  pro- 
gressif. Le  chlorure  anhydre  n'est  donc  pas  PtCl*,  mais 
Pf'Cl*". 

Cette  faculté  de  condensation  qui  se  manifeste  avec  une 
extrême  facilité  dans  les  composés  platiniques  les  plus 
divers  (Blondel)  est  tout  à  fait  comparable  à  celle  qu'on 
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constate  dans  l'oxyde  de  fer  et  dan 
et  de  cérium.  Elle  ne  dépend  don 
radical  métallique  et  de  la  forniu 
caractéristique,  du  moios  à  ce  dej 
tains  éléments. 

Ces  deux  conceptions  générale 
molécules  et  combinaisons  coraplt 
avec  élimination  d'eau,  peimetter 
prélation  des  oxycklorure&  de  M. 
blenl  à  tant  d'égards,  comme  nous 
à  quelques-unes  des  combinaisons 
des  terres  rares.  M.  Nicolardot  {' 
succès  nos  anciennes  recherches 
complet  sur  les  multiples  isomères 
a  donné  une  formule  générale  qui  t 
façon  satisfaisante  avec  les  résultat 
compte  des  propriétés  pariiculièi 
état  condensé  et  leur  caractère  de  < 
admet  que  3"»'  Fe»(OH)«  se  soud. 
3H^0.  Ce  qui  donne  pour  un  deg 
densation 

[Fe!«o"~^(OH)"'-i 

Les  six  bydroxyles  placés  en  de 
seuls  fournir  des  combinaisons  a 
normal  d'un  semblable  oxyde  sera 

[Fe="0~^(OH)»->J( 

mais  il  ne  parait  pas  exister,  du  m< 
où  l'on  opère;  en  présence  de  l'a 
excès,  il  se  transforme  immédiatei 
plexe 

[Fe'"0     2     (OH)3"-3 
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par  un  mécanisme  fort  semblable  à  celui  que  Tim  de  nous 
a  décrit  pour  les  oxalates  bleus  de  chrome  et  l'acide  chro- 
motrisulfurique  de  M.  Recoura  (*) 

GrîO'3G2  03  3C*0*H8, 
[Gr*0(OH)*]3S03  3SO*H», 

corps  également  complexes  et  dans  lesquels  la  totalité  du 
radical  acide  est  dissimulée.  On  comprend  ainsi  très  bien 
pourquoi  dans  le  corps  de  M.  Béchamp  la  moitié  du  chlore 
peut  être  saturée  par  un  alcali  sans  provoquer  la  destruc- 
lion  de  la  molécule  et  l'élimination  de  l'hydroxyde. 

Nous  devons  dire  maintenant  quelques  mots  sur  une 
autre  espèce  d'oxyde  ferrique,  parce  que  nous  en  trouve- 
rons l'équivalent  dans  les  composés  du  cérium.  Au  moment 
où  M.  Béchamp  publiait  ses  importantes  recherches,  Péan 
de  Saint-Gilles  faisait  connaître  dans  une  courte  Note  (^) 
la  curieuse  transformation  qu'éprouvait  une  solution 
d'acétate  ferrique  lorsqu'on  la  soumettait  à  une  ébullition 
prolongée.  Elle  devient  rouge  brique,  opalescente;  les 
acides  minéraux  monovalents  en  précipitent  un  corps 
qu'il  prit  pour  de  l'oxyde  de  fer  soluble  modifié.  Pas  plus 
que  le  composé  de  Graham  obtenu  par  dialyse,  le  corps 
de  Péan  de  Saint-Gilles  n'est  un  oxyde  soluble,  c'est  une 
combinaison  complexe  renfermant  une  grande  quantité 
de  base  et  une  quantité  très  petite  d'acide.  A  ce  point  de 
vue,  il  ressemble  donc  à  la  série  des  corps  de  M.  Béchamp 
dont  le  corps  de  Graham  est  le  dernier  terme;  il  s'en  dis- 
tingue pourtant  très  nettement  non  seulement  par  sa  cou- 
leur, sa  très  faible  solubilité  et  l'opalescence  de  ses  solu- 
tions, mais  encore  par  plusieurs  caractères  chimiques 
essentiels.  Le  plus  frappant  de  ces  caractères  est  sa  façon 
de  se  comporter  à  la  dialjse.  Nous  avons  vu  que  Jes  chlo- 
rures de  M.  Béchamp  perdaient  de  l'acide  et  se  polyméri- 


(*)  Bull.  Soc.  chim.,  Z*  série,  t.  XXVII,  p.  666. 

(^)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.,  3"  série,  L.  XLVI,  i856,  p.  47. 
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saîent  de  plus  en  plus  pour  arriver  au  chlorure  stable  de 
Graham;  les  chlorures  de  Péan  perdent  aussi  plus  ou 
moins  rapidement  leur  acide,  mais  il  se  dépose  en  même 
temps  un  oxyde  insoluble  qui  est  de  Toxyde  de  fer  pur. 
Cet  oxyde  est  pulvérulent,  rouge  brique  et  ne  fait  pas 
incandescence  quand  on  le  calcine;  il  a  donc  manifes- 
tement une  autre  constitution.  11  est  facile  de  le  démon- 
trer plus  directement  encore  en  transformant  les  corps  de 
Béchamp  en  corps  rouges  ayant  tous  les  caractères  des 
corps  de  Péan  de  Saint-Gilles.  En  effet,  si  l'on  chauffe 
vers  200^  l'un  des  corps  de  M.  Béchamp  devenu  insoluble 
par  la  dessiccation,  il  perd  de  Teau,  puis  de  l'acide  chlor- 
hydrique,  devient  rouge  et  soluble;  il  a  donc  complète- 
ment changé  de  nature. 

Nous  avons  donné  aux  oxydes  bruns  le  nom  de  méta- 
oxydes  et  à  l'oxyde  rouge  le  nom  de  /?ara-oxyde,  sans 
attacher  d'ailleurs  de  valeur  théorique  à  des  termes  qui, 
en  Chimie  minérale,  n'ont  jusqu'ici  aucune  signification 
précise  et  s'emploient  indifféremment  dans  les  sens  les 
plus  divers.  Nous  avons  voulu  seulement  établir  une  diffé- 
rence d'ordre  chimique  entre  les  deux  états  que  peut 
prendre  l'oxyde  de  fer  condensé  lorsqu'il  entre  dans  les 
combinaisons  complexes  avec  les  acides.  Depuis  les  inté- 
ressantes recherches  de  M.  Nicolardot,  qui  a  confirmé  nos 
principaux  résultats  et  poussé  Fétude  beaucoup  plus  à 
fond,  nos  appellations  n'ont  plus  de  raison  d'être,  car  il  a 
montré  que  l'oxyde  de  fer  présentait  non  pas  deux,  mais 
au  moins  six  modifications  nettement  caractérisées  et  que 
le  composé  rouge  que  nous  avions  obtenu  en  chauffant  un 
corps  de  M.  Béchamp  n'était  pas  identique  au  vrai  corps 
de  Péan  de  Saint-Gilles.  Il  y  aurait  donc  ainsi  plusieurs 
corps  bruns  et  plusieurs  corps  rouges,  et  le  problème 
serait  infiniment  plus  compliqué  que  nous  ne  l'avions 
cru. 

Cette  complication  ne  modifie  aucunement  d'ailleurs 
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les  conclusions  que  nous  avions  tirées  de  nos  observa- 
tions. Il  ne  nous  importait,  et  il  ne  nous  importe  aujour- 
d'hui que  de  montrer  que  les  composés  si  singuliers,  si 
contraires  aux  théories  admises  en  Chimie  minérale, 
trouvés  dans  quelques-uns  des  oxydes  des  terres  rares, 
n'étaient  pas  des  exceptions.  On  les  retrouve  en  effet 
sous  leurs  formes  diverses  et  avec  tous  leurs  caractères 
particuliers  dans  la  Chimie  des  oxydes  les  plus  connus  et 
notamment  du  sesquioxyde  de  fer. 

Ces  considérations  générales,  qui  tendent  à  modifier 
radicalement  les  notions  les  plus  fondamentales  de  la 
Chimie  minérale,  nous  ont  paru  être  une  préface  indis- 
pensable, car  sans  elles  nos  recherches  sur  les  terres 
rares  perdraient  tout  intérêt  et  se  réduiraient  à  une  série 
de  faits  sans  aucun  lien  entre  eux  et  par  conséquent  sans 
intérêt  scientifique.  Elles  se  ramènent  à  deux  conceptions 
empruntées  à  la  chimie  du  carbone  et  que  nous  intro- 
duisons dans  la  Chimie  inorganique;  la  condensation  des 
oxydes  avec  déshydratation  partielle,  comparable  à  l'éthéri- 
fication  simple  et  la  combinaison  des  bases  et  des  acides 
avec  élimination  d'eau  comparable  à  l'éthérification  com- 
posée. 

Si  audacieuses  qu'elles  puissent  paraître,  ces  idées  très 
simples  ouvrent  un  champ  nouveau  dans  un  domaine 
devenu  depuis  longtemps  singulièrement  stérile  et  ont 
le  grand  avantage  de  relier  directement  entre  elles,  par  la 
notion  de  fonctioriy  les  deux  branches  antagonistes  de  ïa 
Chimie. 

IV. 

Nous  ne  pouvons  terminer  cette  introduction  sans  dis- 
cuter avec  quelque  détail  la  question  de  l'atomicité  des 
métaux,  de  la  cérite  et  de  la  gadolinite,  car  elle  touche 
au  fond  même  des  théories  actuelles.  Nous  n'osons  pas 
dire   que  cette  question  soit  controversée,   car  presque 

Ann,  de  Chim,  et  de  Pkys,,  8*  série,  t.  Y.  (Décembre  igoS.)  3o 
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tous  les  chimistes  acceptent  aujourd'hui  la  triatomicité 
dans  les  oxydes  inférieurs,  les  uns  avec  enthousiasme,  les 
autres  sans  grande  conviction  ;  mais  nous  pouvons 
affirmer  sans  hésitation  qu'elle  est  loin  d'être  résolue. 
La  meilleure  preuve  qu'on  puisse  en  donner,  c'est  qu'on 
cherche  constamment  des  arguments  nouveaux,  sentant 
bien  que  les  arguments  anciens  sont  insuffisants.  Parmi 
les  arguments  présentés  jusqu'ici,  en  bien  petit  nombre 
d'ailleurs,  celui  qui  dans  l'esprit  des  partisans  de  la  triva- 
lence  domine  de  beaucoup  tous  les  autres,  est  d'ordre 
purement  métaphysique,  c'est  l'exigence  du  système 
périodique  qui  n'a  de  place  pour  les  terres  rares  que  si 
elles  consentent  à  devenir  des  sesquioxydes.  Nous  n'avons 
donc  pas  à  nous  en  occuper;  nous  ferons  remarquer 
cependant  que  le  nombre  toujours  croissant  de  terres 
nouvelles  rendait  leur  introduction  dans  le  système  de 
plus  en  plus  difficile;  il  a  fallu  recourir  à  toutes  sortes 
d'artifices,  à  des  classifications  eu  groupes,  ce  qui  est  la 
négation  même  de  l'idée  première  de  la  périodicité  des 
poids  atomiques,  à  des  dispositions  dans  l'espace,  c'est- 
à-dire  à  des  hypothèses  qui  ne  sont  même  plus  de  la 
métaphysique  et  appartiennent  au  domaine  de  la  fantaisie 
pure  sur  lequel  la  science  exacte  n'a  aucune  prise. 

Les  autres  arguments  sont  d'ordre  physique,  pas  un 
n'est  tiré  de  la  chimie  des  terres  rares.  On  a  invoqué  la 
chaleur  spécifique,  déterminée  jadis  par  Hillebrand  et 
Norton  entre  o®-ioo**  sur  des  métaux  très  impurs  el  dont 
on  ne  pouvait,  à  cette  époque,  déterminer,  même  appro- 
ximativement, les  impuretés.  Mais  qui  donc  croit  sérieu- 
sement aujourd'hui  à  la  loi  de  Dulong  et  Petit,  depuis 
qu'il  a  été  démontré  surabondamment  que  la  chaleur 
spécifique  était  fonction  de  la  température  et  que  déb 
lors  Je  choix  du  point  convenable  était  livré  à  l'arbitraire? 

Qui  sait  si,  à  des  températures  supérieures,  les  métaux 
de  la  cérite  ne  donneraient  pas  des  chiffres  correspondant 
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à  la  diatomicité?  La  chaleur  spécifique  du  fer  entre  o** 
€t  1200**  ne  varie-t-elle  pas  du  simple  au  quadruple,  et 
Weber  n'a-t-il  pas  démontré  depuis  longtemps  que  le 
bore,  le  silicium  et  le  carbone  ne  rentraient  dans  la  règle 
qu'à  des  températures  assez  élevées?  Mais  il  est  une  autre 
réflexion  qu'on  ne  peut  s'empêcher  de  faire  ici.  La  glucine, 
qui  a  été  considérée  anciennement  comme  sesquioxyde, 
^st  devenue  GIO  pour  les  besoins  de  la  classification 
périodique.  Or  Nilsson  a  montré  que  la  chaleur  spécifique 
du  glucinium  conduisait  nettem'ent  à  la  formule  Gl^O'; 
on  a  passé  outre  trouvant  la  preuve  insuffisante.  Gomment 
se  fait-il  que  ce  qui  est  universellement  admis  comme 
•décisif  dans  un  cas,  devienne  de  nulle  valeur  dans  l'autre? 
N'est-ce  pas  là  le  signe  évident  d'une  idée  préconçue, 
c'est-à-dire  de  la  négation  même  de  la  Science? 

On  a  dit  aussi  (*)  que  Tébullioscopie  et  la  conductibi- 
lité électrique  démontraient  sans  réplique  la  triatomicité 
du  cérium  et  de  ses  congénères.  Quoique  ces  sortes  de 
déterminations  ne  soient  fondées  que  sur  des  règles  empi- 
riques ne  se  rattachant  par  aucune  loi  rationnelle  aux 
poids  atomiques,  il  n'est  pas  sans  intérêt  d'en  dire 
quelques  mots,  ne  serait-ce  que  pour  montrer  de  quels 
à  peu  près  on  se  contente  parfois  de  nos  jours  dans  les 
recherches  physico-chimiques. 

M.  Muthmann  a  opéré  sur  du  chlorure  de  cérium 
anhydre  dissous  dans  l'alcool  dont  la  constante  ébuUio- 
scopique  est  de  ii  ,5.  Ce  chiffre  ne  pouvait  lui  convenir, 
car  il  donnait  un  poids  moléculaire  de  207,  intermédiaire 
entre  Ce''Gl2=  ï64  et  Ce'"CX^=^  264;  il  prit  donc,  parmi 
les  chiffres  trouvés  jadis  par  Beckmann  pour  les  solutions 
.deiLiCl(i6,3)Cdl2(i2,9)  et  C:^Yi^ 0^1L{i i ,6)  supposées 
partiellement  dissociées,  le  chiffre  i3  qui  n'est  même  pas 
la  moyenne  exacte  des  trois,  parce  qu'il  considérait  son 


(*)  Muthmann,  Ber.  Z>.  Ch,  G.,   t.  XXXI,  1898,  p.  1829. 
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ciilorure  dissocié  lui  aussi,  et  obtii 
culaire  de  233  assez  voisin  de  264  q 

Sans  parler  de  cette  étrange 
démontrer  la  trîvalence  d'un  c( 
trouvée  pour  les  métaux  mono  t 
qu'avec  de  pareilles  substitutions  d 
montrer  aisément  les  propositions 

Quant  à  la  conductibilité  élecl 
choisi  avec  raison  le  lanthane,  I 
toute  la  famille,  et  a  expérimenté 
rure  et  le  sulfate.  Les  deux  premi 
fort  instables,  ils  lui  ont  donné  di 
sa  thèse;  le  dernier,  de  beaucoup 
lui  a  donné  47  au  lieu  de  60  dans 
et  4°  dans  le  cas  de  la  bivalenc< 
sans  hésiter  à  la  première  t<  pan 
invraisemblable  d'admettre  qu'il 
bisulfate  ».  Il  ne  nous  paraît  pas  1 
semblables  conclusions. 

Beaucoup  plus  sérieux,  en  ap 
les  arguments  tirés  de  l'isomorp 
et  vainement  cherché  des  analof 
sels  des  métaux  connus;  il  sembli 
une  famiUe  absolument  à  part,  s 
les  autres.  Seul  le  sulfate  de  tho 
une  indéniable  ressemblance  géo 
uraaeux.  Mais,  outre  que  la  form 
Dium  est  elle-même  jusqu'ici  fc 
pas  si  les  deux  composés  peuvent 
toutes  proportions,  et  si  la  resse 
ment  accidentelle. 

Dans  ces  temps  derniers  la^q 
un  grand  pas.  C'est  d'abord  ISf .  G 

(■)  £.  D.  Ch.  G.,  t.  XXXI,  1898. 
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trouve  que  le  nitrate  et  le  sulfate  de  bismuth,  quoique 
n'ayant  pas  la  même  hydratation,  donnent  une  série  ininter- 
rompue de  mélanges  avec  les  sulfates  et  les  nitrates  des 
terres  rares.  C'est  surtout  MM.  Urbain  et  Lacombe  (*) 
qui  montrent  que  le  sel  double 

Bi«Oa3N«0»3MgON«0«,a4H»0 

avait  la  même  forme  que  les  sels 

M«0»3N«0»3MgON«08,  24H«0, 

dans  lesquels  M  représente  l'un  quelconque  des  métaux 
de  la  famille  du  cérium  ou  de  l'yttrium  considéré  comme 
triatomique.  Ces  observations  très  intéressantes  parurent 
être  une  victoire  décisive  pour  les  partisans  de  la  trîato- 
micité  ;  mais  l'un  de  nous  a  montré  que  les  conclusions 
qu'on  en  tirait  n'étaient  nullement  légitimes. 

Si  dans  certaines  de  leurs  combinaisons  les  terres  rares 
peuvent  être  remplacées  par  le  sesquioxyde  de  bismuth, 
elles  remplacent  dans  d'autres  les  monoxydes  alcalino- 
terreux.  En  effet  les  silicolungstates  neutres 

(iaTu0».Si0«)2M0,  27H*0, 

dans  lesquels  M  =  Ce,  La,  Di,  sont  identiques,  quant  à 
ieur  composition,  à  leur  forme  cristalline  et  à  leurs  pro- 
priétés optiques  au  sel  de  calcium 

(i2TuO».SiO«)2CaO,  27H*0, 

avec  lequel  ils  cristallisent  en  toutes  proportions,  à  la 
condition  que  la  cristallisation  se  fasse  à  une  température 
qui  ne  soit  pas  trop  élevée  et  que  la  solution  ne  renferme 
pas  un  grand  excès  d'acide  nitrique.  Dans  le  cas  contraire 
les  terres  rares  donnent  des  sels  acides,  et  le  sel  de  cal- 
cium des  hydrates  inférieurs  qui  se  déposent  les  uns  et 
les  autres  rigoureusement  purs.  Ceci  répond  à  Tobjeclion 
qu'on  pourrait  faire  d'une  sorte  d'entraînement  par  la 

(*)  Bull.  Soc,  Miner.,  igoS,  t.  XXVIII,  p.  201. 
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::onsidérable  de  t'acide  silicotungstique.  La  crisul- 
i  simultanée  ne  se  fait  que  lorsque  les  réseaux  des 
orps  sont  suffisamment  voisins;  il  ne  le  sont  plus 
s  hydrates  autres  que  celui  à  27  H*  O  et,  dans  toutes 
ditions  où  cet  hydrate  ne  peut  se  former  pour  les 
)rps  à  la  fois,  ils  cristallisent  séparément  sans  aucun 
ement  réciproque. 

1  plus.  Le  stiicolungstate  neutre  de  thorium  pos- 
;UK  hydrates  à  3oH*0  et  à  a^H^O;  ce  dernier  seul 
fait  identique  à  l'hydrate  correspondant  des  sels 
■■S  et  par  conséquent  à  l'hydrate  supérieur  du  sel 
ium.  Si  l'on  cristallise  entre  o**  et  [5°  un  mélange 
portions  quelconques  de  silicotuogstates  de  tbo- 
t  de  calcium,  on  obtient  deux  sortes  de  cristaux, 

à  3oH*0  sans  trace  de  chaux,  les  autres  à  2^H*0 
-ace  de  ihorine.  A  une  température  supérieure 
s  cristaux  sont  à  ijH^O,  et  les  quantités  des  deux 
dépendent  de  la  proportion  de  sel  mélangé.  Les 
se  passent  un  peu  autrement  lorsqu'on  mélange  la 
I  à  l'une  des  terres  de  la  cérite.  A  basse  comme  à 
température  tous  les  cristaux  renferment  les  deux 
n  proportions  indéllniment  variables;  mais  suivant 
)érature  ils  sont  tantôt  à  So"  tantdt  à  37",  quoique 
-es  de  la  cérite  seules  ne  donnent  pas  d'hydrate  à 
l  même  à  o". 

)résence  de  cet  isomorphisme  dans  le  sens  le  plus 
le  plus  rigoureux  du  mot,  d'une  part  avec  un 
)xyde,  de  l'autre  avec  un  monoxyde,  une  seule 
sion  demeure  possible,    l'isomorphisme  n'est    pas 

chimique;  c'est  un  phénomène  d'ordre  réticulaire 
iparlient  tout  entier  à  la  physique  moléculaire. 
te  fois  que  deux  réseaux  sont  analogues  ils 
il  se  mélanger  en  toutes  proportions,  quelle  que 
!  composition  chimique  des  corps  auxquels  ces 
'.X  appartiennent,  telle  est  la  forme  générale  qu'il 
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faudra  donner  désormais  à  la  loi  de  Mitscherlich.  Cela 
résulte  du  reste  d'une  considération  très  simple  de  philo- 
sophie scientiGque.  La  loi  fondamentale  de  la  Chimie, 
celle  qui  est  sa  raison  d'être  et  dont  toutes  les  autres 
découlent,  est  la  combinaison  en  proportions  définies;  or 
le  caractère  propre  de  l'isomorphisme  est  la  variabilité 
indéfinie  des  mélanges,  la  continuité  de  phénomènes, 
caractères  qui  appartiennent  à  toutes  les  manifestations 
physiques. 

Il  ne  s'ensuit  nullement,  bien  entendu,  qu'il  faille  s'ab- 
stenir de  faire  intervenir  l'isomorphisme  dans  toutes  les 
questions  qui  touchent  à  l'établissement  d'une  formule 
chimique.  Tl  a  rendu  et  rendra  encore,  sous  ce  rapport, 
de  nombreux  services;  une  longue  observation  nous  a 
appris  que  les  composés  de  constitution  semblable  ont  en 
général  des  formes  voisines,  ou,  plus  exactement,  des 
réseaux  analogues,  car  la  similitude  des  formes  n'est  pas 
une  condition  suffisante  pour  la  cristallisation  simultanée. 
L'impossibilité  d'obtenir  des  mélanges  isomorphes  des 
chlorures  de  potassium  et  de  sodium,  tous  deux  cubiques 
cependant,  en  est  un  1res  frappant  exemple.  Mais  ce  n'est 
pas  là  une  loi  reliant  la  constitution  intime  des  corps  à 
leur  structure,  c'est  une  simple  règle  empirique,  souffrant 
de  nombreuses  exceptions  et  dont  là  réciproque  n'est  pas 
vraie.  Des  corps  chimiquement  fort  différents  peuvent  en 
effet  présenter  des  formes  identiques.  L'isomorphisme  ne 
peut  donc  servir  en  Chimie,  comme  toutes  les  propriétés 
physiques  du  reste,  qu'à  titre  consultatif,  soit  pour  con- 
firmer les  conclusions  chimiques,  soit  pour  les  remplacer 
provisoirement  quand  elles  n'existent  pas  encore. 

Dans  le  problème  de  l'atomicité  des  éléments  ou  de  la 
valence  des  composés,  si  exclusivement  chimique,  puis- 
qu'il ne  présente  qu'une  des  faces  de  la  loi  des  proportions 
définies,  c'est  la  Chimie  seule  qui  peut  donner  une  solu- 
tion précise  et  définitive. 
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que  l'on  étudie  l'histoire  de  la  chimie  minérale  au 
Dcement  du  xix'  siècle,  au  moment  où  BerzéUus 
inait  la  forme  qu'elle  a  conservée  à  peu  de  chose 
isqu'à  nos  jours,  on  coastate  que  la  forme  de  la 
l  des  oxydes  a  été  très  exactement  déterminée  sans 
intervention  d'aucune  propriété  physique,  pas 
de  l'îsomorphisme  qui  n'a  été  trouvé  qu'après  coup 
,  l'usage  ne  s'est  généralisé  que  beaucoup  plus  tard, 
t  les  analogies  de  composition,  les  similitudes  de 
le  et  des  réactions  qui  ont  guidé  le  grand  chimiste 
i  dans  chaque  cas  particulier  et  lui  ont  permis  grâce 
erveîUeux  tact  chimique  de  voir  juste  presque  lou- 
La  meilleure  preuve  qu'on  en  puisse  donner,  c'est 
.  erreurs  qu'on  lui  reproche  aujourd'hui,  la  glucine, 
ine,  les  terres  cériques,  les  oxydes  d'uranium,  se 
tent  à  des  composés  dont  les  connaissances  théo- 
et  expérimentales  modernes  ne  sont  pas  parvenues 
déliaitivement  la  valence. 

los  jours  les  considérations  déterminantes  qui  chez 
:iens  chimistes  étaient  en  quelque  sorte  intuitives 
is  une  forme  plus  précise.  La  Chimie  organique  a 
ni  la  notion  fondamenlale  de  fonctions  tantôt  fixes, 
variables,  mais  pouvant  toujours  être  déterminées 
nbiguïté.  Or,  les  divers  degrés  d'osydation  d'un 
it  se  distinguent  précisément  par  leur  manière 
par  leur  réaction,  par  leur_/bnc/ioR,  tantôt  basique, 
acide,  tantôt  mixte.  Il  est  clair  que,  si  l'on  pouvait 
r  pour  chaque  espèce  d'oxyde  toutes  les  fonctions 
caractérisent  et  toutes  les  transformations  possibles 
fonctions,  la  question  de  leurvalence  serait  résolue, 
ù'il  soit  nécessaire  de  recourir  à  aucune  notion 
Ère,  à  aucune  hypothèse  d'ordre  physique.  Malheu- 
lent  nous  ne  pouvons  le  faire  aujourd'hui  que  très 
imativement  et  avec  beaucoup  de  réserves.  Celatieat 
n'en  Chimie  minérale  l'idée  de  fonction   n'a  pas 
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.  encore  acquis  droitdecité,  qu'on  n'ycherche  que  la  formule 
brute,  sans  se  préoccuper  de  la  constitution  intime  des 
composés,  que  Teau  appartenant  à  la  molécule  est  le  plus 
souvent  confondue  avec  l'eau  de  cristallisation,  qu'enfin 
tout  ce  qui  renferme  une  base  et  un  acide,  à  de  rares  excep- 
tions près,  est  considéré  comme  seL 

V. 

Nous  allons  essayer  cependant  de  caractériser  aussi 
exactement  que  possible  les  fonctions  des  divers  hydro- 
xydes,  ce  qui  nous  permettra  de  nous  prononcer  avec 
4[uelque  probabilité  sur  la  formule  des  terres  rares. 

Monoxydes,  — Leurs  hydroxyles  sont  toujours  basiques. 
et  ne  changent  pas  ce  caractère  quelles  que  soient  les 
conditions  dans  lesquelles  on  opère.  En  solution  aqueuse 
<iu  moins,  ils  ne  deviennent  jamais  alcooliques,  ne  s'éli- 
minent pas  au  contact  des  acides  et  par  conséquent  ne 
produisent  pas  de  corps  complexes.  Il  est  vrai  qu'il  existe 
des  composés  comme  ZnOR^O,  mais  ces  composés,  fort 
peu  connus  d'ailleurs,  sont  toujours  anhydres,  même  lors- 
qu'ils se  sont  formés  dans  l'eau,  ne  sont  stables  qu'en 
présence  d'un  grand  excès  d'alcali,  et  sont  très  vraisem- 
blablement des  hydroxydes  mixtes  condensés  avec  perte 
xi'eau,  à  poids  moléculaire  très  élevé  comme  nous  en  verrons 
des  exemples  dans  les  terres  rares.  Mais  les  monoxydes 
peuvent  acquérir  la  fonction  acide  lorsqu'ils  sont  plus  ou 
moins  polymérisés:  on  sait  en]|effet  que,  précipités  par  les 
iilcalis  fixes,  ils  en  retiennent  toujours  une  certaine  quan- 
tité qui  ne  peut  leur  être  enlevée  par  les  lavages.  Cette 
polymérisation  ne  peut  jamais  se  produire  qu'en  milieu 
alcalin,  ce  qui  les  distingue  nettement  des  sesquioxydes  et 
-des  bioxydes  qui  se  condensent  facilement  même  en 
milieu  acide.  De  cette  propriété  caractéristique  des  mono- 
xydes  et  de  l'absence  de  fonctions  différentes,  résulte  cette 
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conséquence  inléressan  te  :  en  liqueur  acide  ils  ne  peuvent 
donner  que  des  composés  saturés. 

Il  faut  ajouter  enfin  que  les  métaux  biatomiques  ne  pré- 
sentent que  des  carbures  non  saturés  MC^  qui,  au  contact 
de  l'eau,  dégagent  de  l'acétylène. 

Sesquioxydes,  — Ils  sont  bien  différents  des  précédents, 
car  dans  la  formule  M^  (OH)^  les  six  hydroxjles  peuvent 
être  tantôt  basiques,  comme  dans  le  sulfate  et  le  chlorure 
violets  de  chrome  ou  Toxalate  cristallisé  (*),  tantôt  alcoo- 
liques comme  dans  l'oxalate  ou  le  tartrate  incristallisables. 
Des  fonctions  différentes  peuvent  aussi  coexister  dans  la 
molécule  qui  devient  alors  M^  (OH)*  (OH)*,  les  quatre 
derniers  hydroxyles  ayant  seuls  les  fonctions  basique  ou 
alcoolique,  les  deux  premiers  étant  exclusivement  acides, 
tels  sont  les  composés 

AI2  (0H)«  (K0H)2  (OH)*;  Gr«  (0H)«  (OH)*  2SO»  (0H)« 

et 

Cr2  (OH)»  (OH)î  (S02)3  (OH)s  (sulfate  vert). 

Cette  prédominance  des  hydroxyles  basiques  paraît  être 
tout  à  fait  caractéristique  des  sesquioxydes,  car  on  la 
retrouve  même  dans  les  sesquioxydes  des  métalloïdes  tels 
que  As2  O»,  Sb*  0%  Bi*  0%  qu'on  a  l'habitude  de  considérer 
comme  des  acides  et  dont  les  combinaisons  avec  les  bases 
sont  d'une  extrême  instabilité  si  tant  est  qu'elles  existent. 
Non  moins  caractéristique  est  la  fonction  alcoolique  qu'on 
constate  dans  tous  les  sesquioxydes,  ce  qui  amène  la 
formation  d'acides  complexes  bivalents,  tels  que  les  émé- 
tiques,  les  acides  sesqui-chromi,  ferri-etplatini-oxaliques 

M«(0H)*(G«08)*(0H)« 

ou  sesquisulfurique 

Fes  (ÔH )*  (SO»)*  (OH )«,  Pt^  (OH;*  (SO^)*  (OH  f. 

Ces  éthers  acides  dans  lesquels  le  radical  oxalique  ou  sul- 
(^)  BulL  Soc,  chim.^  3'  série,  t.  XXVH,  p.  i. 
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furique  est  complètement  dissimulé  sont  tellement  propres 
aux  sesquioxjdes  qu'on  les  retrouve  pour  les  oxydes  les 
plus  instables,  Pt^O^jMn^O^,  par  exemple. 

Contrairement  à  ce  que  nous  avons  vu  pour  les  mono- 
xydes,  les  sesquioxydes  se  polymérisent  avec  une  très 
grande  facilité  en  liqueur  acide,  donnant  des  composés 
tantôt  solubles  (chlorures  ferriques  de  M.  Béchamp),  tantôt 
insolubles  («  oxychloriires  »  et  «  sou  s -nitrates  »  de 
As,  Sb,  Bi  ).  Les  combinaisons  de  ces  oxydes  condensés  avec 
les  acides  bivalents  sont  toutes  insolubles.  Cette  facilité 
de  se  polyraériser  en  présence  d'un  excès  parfois  très 
grand  d'acide  appartient  à  tous  les  sesquioxydes  sans 
exception,  et  il  n'y  a  de  différence  entre  eux  que  dans  le 
degré  de  condensation  et  de  stabilité  du  polymère. 

Enfin,  les  métaux  trivalents  donnent  des  carbures 
satures  qui,  au  contact  de  l'eau,  dégagent  du  méthane. 

Bioxydes.  —  Bien  plus  encore  que  les  sesquioxydes, 
ils  sont  caractérisés  par  l'existence  de  fonctions  mixtes, 
de  telle  sorte  qu'il  n'existe  pas  d'oxyde  M  (OH)*,  car 
tous  les  composés  normaux  connus  jusqu'à  présent 
M(OH)2X2  ou  MX2(OH)2  correspondent  à  un  oxyde 
M(OH)2(OH)2  mi-partie  base  et  mi-partie  acide.  Certes 
on  connaît  des  composés  comme  SnCPAq  et  PtCl*-l-Aq; 
on  peut  même  dire  que  ce  sont  les  seuls  qu'on  ait  cherché 
à  obtenir,  puisqu'ils  correspondaient  à  la  tétraatomicité  du 
radical,  mais  chaque  fois  qu'on  a  étudié  d'un  peu  près  ces 
prétendus  «  sels  »  il  s'est  trouvé  que  c'étaient  en  réalité 
des  acides  bivalents  complexes  donnant  avec  l'argent  des 
composés  du  type  M(OH)2Cl2,  aAgCI.  D'autre  part, 
toutes  les  combinaisons  où  ce  bioxyde  agit  comme  acide 
ont  pour  formule  M(0R)2  (OH)*  et  l'on  ne  connaît  aucun 
corps  M(OR)*(OH)*.  On  peut  donc  dire  d'une  façon 
générale  que  toutes  les  combinaisons  des  bioxydes  qui 
renferm,ent  plus  de  2  atomes  du  métalloïde  ou  de  mé- 
tal monôatomique  sont  des  combinaisons  complexes, 
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par  conséquent  indécomposables  par  les  réactifs  ordi- 
naires. C'est  là  une  règle  qui,  dans  les  limites  malheareu- 
sement  très  restreintes  de  nos  connaissances  sur  les 
bioxydes,  ne  présente  aucune  exception. 

Mais  il  existe  d'autres  combinaisons  très  anciennement 
connues  et  dans  lesquelles  la  quantité  du  radical  acide  est 
supérieure  à  celle  exigée  par  la  tétraatomicité  du  métal, 
tel  l'acide  chloroplatinique  PtCI*  2  CI  H  et  ses  sels,  tels  les 

nombreux  composés  Sn  Cl*  2GIR  ou  Ti  FI*  2FIR  depuis 
longtemps  décrits,  combinaisons  essentiellement  com- 
plexes qui  dérivent  toutes  de  l'acide  MO^  (OH)^  H^  comme 
M.  Blondel  l'a  montré  pour  le  platine,  de  même  que  l'acide 
Irichloracé tique  dérive  de  l'acide  acétique.  Ces  composés 
s'observent  même  pour  le  silicium,  quoique  l'acide  silicique 
s'éloigne  beaucoup  à  bien  des  égards  des  bioxydes  pro- 
prement diis,  pour  se  rapprocher  des  composés  franche- 
ment acides  du  soufre,  du  silicium  et  du  carbone.  Ces 
'Combinaisons  sont  tout  à  fait  caractéristiques  des  métaux 
tétraatomiques.  On  trouve  sans  doute  des  corps  de  ce  type 
pour  les  métaux  bivalents  tels  que  Zn  P  Kl  ou  Cd  Cl^  KCl  ; 
mais,  outre  que  ces  corps  ne  sont  complexes  à  aucun  degré 
€t  que  tout  l'élément  halogène  peut  être  précipité  par  le 
nitrate  d'argent,  ils  ne  constituent  qu'un  des  termes  d'une 
série  de  combinaisons  semblables  comme  CdCl'aKCI, 
Cd  Cl^  4  K-Cl.  Ce  sont  donc  de  véritables  sels  doubles.  Pour 
les  métaux  trivalents  on  ne  connaît  pas  de  composés 
M^  Cl"  3RCI,  mais  il  existe  des  corps  ayant  pour  formule 
Fe2  Cl«  4KCI  et  AI2  Cl«  2KCI  dans  lesquels  le  chlore  n'est 
nullement  dissimulé  et  qui  sont  par  conséquent  des  sels 
doubles  tout  à  fait  normaux.  Les  bioxydes  se  condensent 
comme  les  sesquioxydes  très  facilement  en  liqueur  acide, 
donnant  ce  qu'on  a  appelé  des  métaacides  à  peine  connus 
■encore  et  qui  n'ont  été  quelque  peu  étudiés  que  pour 
l'étain  (Engel)  et  le  platine  (Blondel).  Ce  ne  sont  pas 
là   des  acides,    ce   sont  des   corps    à    fonctions    mixtes 
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M^  O*  (0H)2  (0H)2  pouvant  se  combiner  aussi  bien  aux 
acides  qu'aux  bases  et  donner  des  composés  solubles  très 
stables  tels  que  M508(ONa)2(OH)2etM508(OH)2(OCl)^ 
probablement  complexes  et  dont  la  constitulion  est  loin 
d'être  définitivement  fixée.  En  solution  aqueuse  la  con- 
densation ne  peut  être  poussée  plus  loin;  par  la  dialyse 
l'oxyde  ou  l'alcali  ne  sont  plus  éliminés  et  les  corps 
finissent  par  se  coaguler.  Ils  se  distinguent  en  cela  de& 
sesquioxydes  qui  se  polymérisent  infiniment  plus^  comme 
on  le  voit  par  l'exemple  des  composés  du  sesquioxyde  de 
fer. 

Les  carbures  des  métaux  tétravalents  sont  saturés  MC^ 
ils  appartiennent  à  la  classe  des  composés  les  plus  stables 
de  la  Chimie,  car,  non  seulement  ils  ne  décomposent  Teau 
à  aucune  température,  mais  sont  à  peine  attaquables  par 
les  acides  les  plus  forts. 

V. 

Cette  analyse  rapide  des  fonctions  des  divers  oxydes- 
nous  permet  d'aborder  la  question  de  la  valence  des  terres 
rares  avec  des  considérations  d'ordre  purement  chimique ► 
Il  nous  suffira  d'examiner  les  oxydes  inférieurs,  puisque 
la  formule  de  tous  les  autres  s'en  déduit  sans  aucune  dif- 
ficulté. Au  point  de  vue  auquel  nous  nous  plaçons  le  pro- 
blème se  pose  très  nettement  :  les  terres  de  la  cérite  et  de 
la  gadolinite^  la  thorine  mise  à  part,  sont-elles,  quant  à 
leurs  propriétés  chimiqueSy  des  monoxydes  ou  des  ses-^ 
quioxydes? 

La  première  chose  qui  frappe  lorsqu'on  examine  la 
série  déjà  longue  des  combinaisons  de  ces  oxydés,  c'est 
que  toutes  sont  saturées  en  liqueur  acide  et  qu'aucune 
d'elles  n'a  le  caractère  complexe.  Qu'il  s'agisse  d'acides 
mono-  ou  bivalents,  en  solution  froide  ou  chaude,  on  n'a 
que  des  sels  normaux  qui  ne  peuvent  être  polymérisés. 
La  polymérisation  se  fait  cependant  avec  la  plus  grande 
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lilé  lorsqu'on  opère  en  milieu  alcalin,  en  traitant  à 
iid  les  ciilorures  ou  les  nitrates  par  une  quantité  insuf- 
nte  d'ammoniaque.  On  obtient  ainsi  des  combinaisons 
oïdales  solubles,  ayant  toutes  les  propriétés  des  corps 
H.  Béchamp.  Un  excès  d'acide  les  ramène  rapidement 

sels  neutres,  un  alcali  fixe  tes  précipite  sans  qu'on 
ise  enlever  cet  alcali  par  des  lavages,  si  prolongés 
:nt-ils.  Ce  sont  là,  on  le  voit,  les  fonctions  caracté— 
iques  des  monoxj'des,  qui  sont  l'inverse  des  propriétés 
sesquioxj'des,  en  particulier  des  sesquiosydes  métal— 
iques,  comme  Bi^O',  auxquels  on  vent  les  comparer, 
lont  les  acides,  même  conceutrés,  a'empécbent  pas  la 
densation. 

les  sulfates  acides  des  terres  rares  présentent  surtout 
exemple  instructif.  L'un  de  nous  a  décrit  celui  du 
um  et  M.  Brauner  a  trouvé  ceux  de  lanthane  et  de 
pne.  Ces  composés,  dans  l'hypothèse  de  la  trivalence, 
t  M*0*  3  SO'  3S0'  H=  ;  or  de  semblables  composés  sont 
nus  pour  les  sesquioxydes,  et  l'acide  tricbromo su I fu- 
ie Cr20*(0H)'(S0>)«H«  en  est  un  très  intéressant 
inple.  Mais  la  ressemblance  ici  n'est  que  purement 
erficielle,  et  n'existe  que  si  l'on  fait  abstraction  de  la 
ion  de  fonctions. 

.'acide  de  M.  Recoura,  qui  renferme  5  H*  O  (^e  consti- 
lon,  est  un  acide  hexavalent  complexe  dans  lequel 
otalité  de  l'acide  sulfurique  est  dissimulée,  tandis 
'  les  sels  acides  des  terres  rares  sont  instantanément 
omposés  par  l'eau,  qu'ils  ne  sont  par  conséquent 
■■  des  combinaisons  moléculaires  comparables  aux 

acides  des  métaux  magnésiens  jadis  décrits  par 
lultz  ('). 

I  est  donc  certain  que,  par  leurs  propriétés  chimiques 
plus  générales,  les  terres  rares  se  rapprochent  des  mo- 
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noxydes  et  s'éloignent  grandement  des  sesqiiioxydes. 
Elles  s'en  rapprochent  encore  par  d'autres  caractères  in- 
téressants. Ce  sont  des  bases  dont  l'énergie  est  hors  de 
toute  proportion  avec  celle  que  manifestent  tous  les  ses- 
quioxydes.  En  se  combinant  aux  acides  elles  dégagent  une 
très  grande  quantité  de  chaleur,  et  chassent  même  à  froid 
Tammoniaque  de  ses  combinaisons;  quelques-unes  d'entre 
elles  (oxyde  de  lanthane)  se  dissolvent  un  peu  dans  l'eau, 
en  lui  communiquant  une  forte  réaction  alcaline.  Enfin, 
leurs  carbures  décomposent  l'eau  en  dégageant  de  Tacé- 
t^lène. 

11  est  vrai  que  M.  Moissan  a  trouvé  parmi  les  gaz  dé- 
gagés un  peu  de  méthane  et  d'éthylène,  mais  il  a  trouvé 
aussi  de  l'hydrogène,  ce  qui  démontre  que  les  carbures 
préparés  à  très  haute  température,  au  four  électrique, 
renferment  du  métal  réduit,  les  métaux  des  terres  rares 
comme  on  sait  décomposant  Teau,  et  l'hydrogène  satu- 
rant plus  ou  moins  rapidement  l'acétylène. 

Nous  avons  mis  à  part  la  ihorine  qui  diffère  notable- 
ment, en  apparence  du  moins,  des  autres  terres  qui  l'ac- 
compagnent, et  à  laquelle  on  a  donné  la  formule  d'un 
bioxyde.  Il  n'est  pas  difficile  de  montrer  pourtant  que  ses 
propriétés  chimiques  ne  ressemblent  nullement  aux  pro- 
priétés des  bioxydes  résumées  plus  haut. 

La  thorine,  lorsqu'elle  n'est  pas  polymérisée  à  l'état  de 
ce  qu'on  a  appelé  la  métathorine,  n'a  aucune  tendance 
à  se  combiner  aux  bases,  même  aux  bases  alcalines,  et 
à  donner  les  composés  hydratés  MO^R^O,  qu'on  ren- 
contre dans  la  série  des  composés  de  tous  les  bioxydes 
sans  exception.  Non  moins  certaine  est  l'absence  des  com- 
posés normaux,  tels  que  Th(OH)2SO*H2,  ou  anormaux, 
ThCl^aClR,  qui  sont,  comme  nous  l'avons  vu,  si  carac- 
téristiques des  métaux  tétravalents.  Les  chlorures  doubles, 
comme  aThCHKGl,  sont  des  sels  doubles  dans  lesquels 
le  chlore  peut  être  entièrement  précipité,  et  les  sulfates 
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saturés  ThO^aSO^  sont,  même  en  solution  aqueuse  et  à 
chaud,  d'une  extrême  stabilité.  Sous  ce  rapport  la  thorine 
se  comporte  donc  exactement  comme  toutes  les  autres 
terres  rares  et,  par  conséquent^  comme  les  terres  alcalines- 
ou  magnésiennes. 

Il  est  cependant  une  propriété  par  laquelle  elle  s'en  dis- 
tingue nettement  :  elle  se  polymérise  très  facilement,  fai- 
sant avec  les  acides  des  combinaisons  qui  résistent  même 
à  chaud  à  l'action  d'un  excès  de  ces  mêmes  acides.  Cette 
propriété  ne  se  rencontre  dans  aucun  des  monoxydes  con- 
nus, on  la  trouve  au  contraire,  quoique  à  un  moindre  de— 
gré,  dans  les  bioxydes  (chlorures  métastanniques)  et  les- 
sesquioxydes  (chlorures  rouges  de  Péan  de  Saint-Gilles). 
Mais,  sous  cette  forme,  la  propriété  n'est  nullement  ca— 
ractéristique,  elle  ne  le  devient  que  par  un  point  très  par- 
ticulier :  les  monoxydes  sont  les  seuls  qui  ne  peuvent  en 
aucun  cas  se  polymériser  en  milieu  acide.  Or,  c'est  préci- 
sément le  cas  de  la  thorine,  car  on  n'obtient  un  métaoxyde 
qu'en  chauffant  un  hydroxyde  ou  un  de  ses  sels  à  acide 
volatil,  après  les  avoir  préalablement  desséchés.  Au  point 
de  vue  des  conditions  de  sa  condensation,  comme  au 
point  de  vue  des  fonctions  de  son  oxyde  monomère,  la 
thorine  est  donc  incontestablement  un  monoxyde. 

C'est  encore  à  cette  conclusion  qu'on  arrive  lorsqu'on 
étudie  le  carbure  de  thorium,  préparé  par  MM.  Moissan 
et  Etard  (*).  Ce  corps  décompose  l'eau  à  la  température 
ordinaire,  et  donne  de  l'acétylène  (environ  5o  pour  loo) 
du  méthane,  un  peu  d'éthylène  et  i6  pour  loo  d'hydro- 
gène. C'est  donc  exactement  le  même  phénomène  que 
celui  qu'on  observe  avec  les  carbures  des  autres  terres 
rares.  Ici  encore,  il  n'y  a  rien  qui  ressemble,  même  de 
loin,  aux  métaux  tétravalents. 

Il  n'est  pas  sans  intérêt  enfin  de  rappeler  les  faits  que 


(»)  y4nn,  de  Chim.  et  de  Ph.,  7*  sér.,  t.  XIÎ,  1897,  p.  427. 
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nous  offre  le  grand  laboratoire  de  la  nature.  Quoique  ces 
sortes  de  références  soient  souvent  sujettes  à  caution,  en 
partie  à  cause  du  défaut  des  méthodes  analytiques  appli- 
quées à  la  séparation  des  terres  rares,  mais  surtout  à  cause 
de  la  difficulté  de  s'assurer  de  l'homogénéité  des  minéraux, 
elles  ont  pourtant  leur  importance  lorsqu'elles  sont  nom- 
breuses et  variées.  Or,  en  parcourant  la  liste  déjà  fort 
longue  des  minéraux  cérifères,  on  constate  qu'ils  ren- 
ferment tous  de  la  thorine  en  quantité  parfois  notable. 
Sans  doute  la  cristallisation  simultanée,  nous  l'avons  vu 
plus  haut,  ne  peut  être  invoquée  comme  argument  en 
faveur  de  telle  ou  telle  formule;  mais^  lorsqu'elle  se  pro- 
duit pour  les  composés  les  plus  divers  :  silicate  (cérite), 
phosphate  (monazite),  carbonate  (parisite),  uranate 
(pechblende),  il  paraît  assez  vraisemblable  qu'il  y  a  là 
plus  que  des  coïncidences  d'analogies  réticulaires. 

Pour  expliquer  cette  constante  association,  les  parti- 
sans de  la  tétraatomicité  du  thorium  ont  admis  que  dans 
tous  ces  minéraux  la  thorine  était  à  l'état  de  «silicate.  On 
a  constaté  en  effet,  dans  beaucoup  de  monazites,  par 
exemple,  la  présence  de  la  silice  en  quantité  suffisante 
pour  saturer  la  thorine  qu'elles  contenaient.  Mais,  outre 
qu'il  est  assez  singulier  d'invoquer  ici  l'existence  d'un 
sel  saturé  entre  deux  bioxydes,  cette  opinion  n'est  plus 
soutenable  depuis  qu'on  a  trouvé  une  monazite  (des  monts 
Ilmen)  renfermant  jusqu'à  i8  pour  loo  de  thorine  et 
2  pour  lOo  de  silice.  On  voit,  d'autre  part,  qu'un  grand 
nombre  de  substances  minérales  cérifères,  très  bien  cris- 
tallisées, contiennent  des  quantités  plus  ou  moins  con- 
sidérables de  chaux  ou  de  strontiane,  telle  Vancylite  qui 
est  un  carbonate  cérosostron tique,  la  parisite  qui  est  un 
fluocarbonate  des  terres  rares,  et  de  calcium  SCeOCO^, 
F  Ce,  FCa,  ...,  dans  lequel  le  rapport  FCelFCa  est  émi- 
nemment variable.  Inversement,  on  connaît  des  minéraux 
calciques,  comme  Vyttrotitanite  de  Naresto,  un  silico- 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phys.,  8*  série,  t.  VI.  (Décembre  yqoS.)  3i 
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titanate  de  chaux  tout  à  fait  analogue  au  sphène  /' 

Si02Ti02GaO,  ;' 

et  qui  contient  65  pour  100  de  terres  rares. 

L'ensemble  de  ces  faits,  d'ordre  exclusivement  chimique 
et  n'empruntant  rien  aux  hypothèses  plus  ou  moins 
plausibles  au  moyen  desquelles  on  essaie  de  relier  la  Phy^ 
sique  à  la  Chimie,  ne  résout  peut-être  pas  la  question 
d'une  façon  définitive.  On  reconnaîtra  cependant  qu'il 
fait  pencher  la  balance  très  nettement  en  faveur  de  la  biva- 
lence  de  toutes  les  terres  rares,  y  compris  la  thorine,  et 
nous  autorise  à  nous  servir  des  anciennes  formules, 

VI. 

Il  nous  reste  maintenant  à  indiquer  sommairement  )a 
façon  dont  il  convient  de  classer  les  terres  déjà  fort  nom- 
brcius.es  de  la  cérite  et  delagadolinite.  Cette  classification 
ne  peut  être  que  provisoire,  car,  si  l'on  a.décou  vert  pendant 
le  dernier  quart  de  siècle  beaucoup  de  terres  nouvelles,  on 
n'a  guère  étudié  leurs  caractères  chimiques,  les  seuls  qui 
puissent  permettre  une  distribution  rationnelle  des  élé- 
iKie^ts  en  famiJles  naturelles. 

Pourtant  un  certain  nombre  de  points  peuvent  être  con- 
sidérés comme  acquis.  La  première  division  qui  a  été 
établie  par  les  recherches  de  Beraélius  et  de  Mosander 
et  qui  ft'a  jamais  été  contestée  depuis,  est  la  division  eu 
deux  grandes  familles,  celle  des  terres  cériques  et  celle 
des  terres  yttriques.  A  ces  deux  familles  il  faut  en  ajouter 
une  troisième,  celle  dont  la  thorine  est  le  seul  représen- 
tant, Qs^r  à  côté  d'incootestahles  analogies  on  y  trouve  de 
notables  dissemblances.  Maisi  ce  n'est  là  qu'une  première 
ébauche  et  nous  pouvons  actueUement  aller  plus,  loin,  eu 
subdivisaut  ces  familiers  exk  groupes  nettement  distincts» 
L'un  de  nous  a  montré  qu'ea  transformant  toute»  ces  terres 
en  SsUicotungstat?^  peutrei^  qu  acides  on  arrivait  à  recon- 
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naître  entre  elles  des  différenices  extrêmement  caractéris- 
tiques. 

C'est  ainsi  que,  dans  la  famille  cérique,  on  trouve  deux 
groupes  qu'on  ne  saurait  confondre  :  celui  du  cërium  à 
côté  duquel  se  rangent  le  lanthane  et  le  praséodidjme,  et 
celui  qui  comprend  le  néodidyme,  le  samarium  et  legado- 
linium,  ce  dernier  considéré  jusqu'ici  comme  appartenant 
à  la  famille  yttrique.  On  trouve  de  même  dans  la  famille 
de  l'yttrium  deux  types  différents,  l'yttrîum,  le  terbitinn 
et  l'ytterbium  d'une  part;  l'erMum  de  l'autre,  les  autres 
métaux,  europium,  faiolmium,  thulium,  scandium  restant 
provisoirement  indëterminés-i  Sous  peine  d'allonger  outre 
mesure  cette  introduction  déjà  trop  longue,  nous  ne  pou- 
vons donner  ici  les  arguments  sur  lesquels  ces  subdivisions 
sont  fondées  et  qu'on  trouvera  dans  le  Mémoire  ori- 
ginal (*). 

Au  point  de  vue  auquel  ou  se  place  habituellement  une 
objection  à  cette  classification  se  présente  tout  naturelle- 

m 

ment  à  l'esprit.  Elle  range  en  effet,  dans  des  groupes  dis- 
tincts, des  terres  qui  se  séparent  entre  elles  le  plus  diffi- 
cilement, comme  les  oxydes  de  praséodidyme  et  le 
néodidyme,  l'erbine  et  l'ytterbine.  Mais  nous  ferons 
remarquer  que  ce  point  de  vue,  qui  s'appuie  sur  la  plus 
ou  moins  grande  difficulté  de  séparation,  n'a  aucun 
caractère  scientifique.  En  matière  de  terres  rares  sépara- 
tion veut  dire  procédé  purement  empirique  de  fraction- 
nement sous  forme  d'un  composé  choisi  au  hasard  parmi 
ceux  qui  paraissent  donner  les  plus  grandes  différences 
de  solubilité  pour  quelques-unes  d'entre  elles  du  moins. 
Si  l'on  voulait  obtenir  à  l'état  de  pureté  le  magnésium  et 
le  fer  en  fractionnant  la  solution  de  leurs  sulfates,  nitrates 
ou  chlorures,  quelles  difficultés  n'éprouverait-on  pas?  et 
pourtant  il  est  certain  que  ces  deux  métaux  appartenant 


(*)  Bull.  Soc.  Min. y  igoS. 


lême  famille  n'appartiennent  pas  au  même  groupe, 
it-on  pas  que  la  séparalion  de  la  soude  el  de  la 
e  est  une  des  opérations  analytiques  les  moins  cer- 
et  pourtant  ces  deux  bases  sont,  chimiquement  par- 
mssi  différentes  que  possible?  Et  ces  couples  AI^O', 
*  et  NiO,  CoO  si  résistants  lorsqu'il  s'agit  de  frac- 
ïment  de  leurs  sels,  et  si  facilement  disjoints  quand 
[dresse  aux  fonctions  particulières  de  chacun  des 
s?  Les  difficultés  de  séparation  par  différence  de 
lité,  comme  toutes  les  différences  de  propriétés  pbv- 
i,  d'ailleurs,  n'ontnen  à  faire  aux  analogies  qui  doi- 
ervir  de  bases  à  toute  classification  naturelle;  seules 
ipriétés  exclusivement  chimiques  doivent  étie  prises 
isidération.  Ce  sont  ces  analogies,  en  tant  qu'elles 
sont  connues  aujourd'hui,  qui  nous  engagent  à  pro- 
pour  les  terres  rares  la  classification  suivante  : 


1.  Famille  du 

THORIUM. 

3.  Famille  dit 

CÉRIUU. 

Groupe  du  c 

Hum. 

b.  Groupe  du  néod 

Cérium, 

Lanthane, 

Praséodidy 

„. 

Néodidyme, 
Samaiium, 
Gadoliniuo). 

3.  Famille  de  l'ittbium. 
roupe  de  l'yttrium,  b.  Groupe  de  l'eràium. 

\ttrium,  Erbium. 

Terbium, 
Ytterbium. 

Thorium. 

tude  de  la  thorine  n'est  intervenue  qu'incidemment 
nos  recherches.  Nous  nous  proposions  avant  tout 
mir  de  rox;yde  de  cérium  pur,  el  comme  nous  avions 
ité  dès  le  début,  même  avec  les  procédés  insuffisants 
Listaient  alors,  qu'il  était  toujours  accompagné  de 
ités  plus  ou  moins  notables  de  thorine,  quelle  que 
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soit  la  méthode  de  séparation  employée,  il  nous  fallut 
trouver  une  réaction  précise,  permettant  de  séparer  à  coup 
sûr  et  complètement  dans  un  mélange  les  deux  terres  à  la 
fois. 

Parmi  les  procédés  connus  à  cette  époque  un  seul  pou- 
vait être  considéré  comme  à  peu  près  satisfaisant;  c'est 
celui  indiqué  par  M.  Dennis  (  *  ),  qui  précipitait  lathorine 
par  l'azothydrure  de  potassium.  Mais  ce  procédé  était 
unilatéral,  il  permettait  bien  d'avoir  de  Toxydede  cérium 
pur,  il  ne  donnait  que  de  la  thorine  impure.  Quelle  était 
la  quantité  de  cérium  entraîné?  On  ne  pouvait  le  savoir, 
puisque  aucun  procédé  ne  poussait  plus  loin  la  séparation. 
Il  est  facile  pourtant  de  se  rendre  approximativement 
compte  du  degré  d'exactitude  auquel  on  arrivait  :  une 
liqueur  éclairante  telle  qu'on  l'emploie  pour  les  manchons 
Auer,  c'est-à-dire  renfermant  98,5  à  99  pour  100  de  tho- 
rine et  I  à  1,5  pour  100  d'oxyde  de  cérium,  est  entière- 
ment précipitée  par  le  réactif  de  M.  Dennis.  On  pourrait 
croire  qu'une  seconde  précipitation  enlèverait  cette  impu- 
reté; il  n'en  est  rien,  et  c'est  là  le  défaut  capital  du  pro- 
cédé. 11  entraîne  toujours  la  même  quantité  de  cérium;  il 
n'est  donc  pas  applicable  analytiquement,  encore  moins 
comme  moyen  d'extraction  sur  des  poids  quelque  peu 
considérables  de  matière,  l'azothydrure  de  potassium 
étant,  comme  on  sait,  une  substance  très  difficile  à 
manier. 

Une  ancienne  observation  de  M.  Clève  {^)  nous  a  mis 
sur  la  voie  et  nous  a  permis  de  résoudre  très  simplement 
le  problème.  Ce  savant  a  remarqué  que  le  sulfate  de  tho- 
rium additionné  d'eau  oxygénée  , donnait  immédiatement 
un  précipité  insoluble  dans  l'eau  et  dans  lequel  le  rapport 
Th  0:0:  SO'  était  de  4  •  3  :  i .  Malheureusement  toute  la 
thorine  n'est  pas  précipitée,  car  l'acide  sulfurique  mis  en 

(*)  Z.  f.  anorg.  Ch.,  t.  XIII,  1897,  p.  l\\^. 

(^)  Bull.  Soc.  chim.,  2"  série,  t.  XLIII,  i885,  p.  67. 
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réagit  sur  le  peroxyde  pour  le  détruire  en  ptartie, 
à  la  température  ordinaire.  Il  n'y  avsitqu'à  essayer 
ides  moins  énergiques,  et  l'acide  nitrique  se  trouvai 
r  les  conditions  eiigées  :  dans  un  mélange  de 
es  la  thorine  est  éliminée  en  totalité.  Telle  est  la 
on  générale,  mais  en  pratique  elle  se  heurte  à  des 
alté&  multiples  qu'il  importait  d'examiner  de  plus 
Si  l'oxyde  de  cérium  domine,  la  thorine  est  entiète- 
précipitée  à  un  ou  deux  millièmes  près,  mais  an  lieu 
:  blanche  elle  est  colorée  et  a  entraîné  des  quantités 
de  de  cériui»  et  des  autres  terres  qui  peuvent 
idre  5^7  pour  loo;  si  le  thorium  est  l'élément 
[tant  il  en  reste  dans  la  liqueur  une  certaîue  quantité 
letite  en  vérité.  Ce  partage  inégal  des  deux  leïrcs, 
le  précipité  et  la  solutio>D,  montre  qu'il  ^'établit  on 
ibre  qui,  comme  tous  les  équilibres  de  ce  genre, 
ad  de  la  concentration,  de  l'acidité  et  de  la  tempéra- 
il  qu'il  n'y  a.  qu'à  déterminer  les  conditions  où  ctt 
Ibre  peut  être  rompa.  Pour  donner  une  idée  des 
^  dans  lesquelles  se  f>it  le  partage,  reprenons 
nple  de  k  liqueur  éctairante  que  Le  réactif  de 
ennis  précipite  inlégraiementet  trait<His-la  par  l'eau 
inée.  INoas  obtiendrons  un  précipité  blanc  et  la 
ur  filtrée  donn-era  avec  l'ammoniaque  des  flocons 
s  de  peroxyde  de  cérinm-.  Si  la  liqueur  était  de  compo- 
i  connue  et  si  l'on  pèse  après  calcination  le  précipité 
;  et  le  précipité  jaune,  on  constate  que  le  premier 
e  un  poids  de  a  à  3  milHèmes  trop  faible  et  le  second 
à  3  millièmes  trop  fort.  Il  résulte  de  la  que  le  traite- 
des  nitrates  par  l'eaa  oxygénée  pernoet  de  recon- 
e  la  présence  de  très  faibles  quantités  de  cénum 
ue  le  procédé  de  M.  Dennisest  en  défaut,  et  de  doser 
ces  conditions  la  thorine  à  a  ou  3  pour  loo-  fnès. 
il  est  facile  de  pousser  l'exactitude  beaucoup  plus 
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Deux  cas  peuvent  se  présenter  :  ou  bien  le  cérium,  et 
nous  entendons  par  cérium  l'ensemble  des  terres  cérique 
et  yttrique,  est  en  excès  ;  ou  bien  c'est  le  thorium  qui 
domine. 

Dans  le  premier  cas,  l'addition  de  l'eau  oxygénée  pré- 
cipite la  totalité  de  la  thorine  avec  une  faible  quantité  des 
autres  terres  et  nous  ramène^  par  conséquent,  au  second 
casy  le  seul  qu'il  nous  importe  d'examiner,  puisque  l'en- 
richissement en  thorine  peut  se  faire  avec  succès  par  les 
procédés  les  plus  divers.  L'observation  la  plus  superfi- 
cielle montre  que,  lorsque  la  thorine  renferme  peu  d'im- 
puretés, sa  précipitation  est  d'autant  plus  complète  que 
l'acidité  de  la  liqueur  est  moindre,  la  température  est  plus 
élevée  et  que  l'excès  d'eau  oxygénée  est  plus  grand-  De 
ces  conditions  très  précises  on  déduit  un  procédé  de  sc«- 
paration  très  simple  qu'il  faut  modifier  dans  les  détails 
suivant  qu'il  s'agit  d'une  préparation  en  grand  ou  d'une 
opération  analytique,  mais  dont  le  principe  fondamental 
est  identique. 

Extraction  industrielle.  —  Nous  rappelons  ici  en 
quelques  mots  la  méthode  que  nous  avons  décrite  (*) 
après  l'avoir  expérimentée  sur  plusieurs  tonnes  de  roona- 
iite  et  qui  est  aujourd'hui  eouramment  employée.  Après 
l'attaque  du  minerai  à  l'acide  sulfurique,  dissolution  des 
sulfates  et  précipitation  par  une  quantilé  d'acide  oxalique 
moitié  moindre  de  celle  nécessaire  pour  la  précipitation 
•de  la  totalité  des  terres  précipitables  à  l'état  d'oxalates, 
on  lave  le  précipité  par  déca^ntation.  Les  oxalates  sont 
décomposés  à  chaud  par  une  solution  de  carbonate  de 
soude  à  lo  pour  loo  à  laquelle  on  ajoute,  lorsque  la 
transformation  en  carbonate  est  complète,  as«ez  de  les- 
sive de  soude  pour  précipiter  toute  la  thorine  qu'elle 
tient  en  dissolution.  On  enlève  par  lavage  l'acide  oxalique 


■^^«*^i«Mi«*i*«»4M 
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(*)  Comptes  rendus  y  t.  GXXVI,  1898. 
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et  Ton  dissout  le  tout  dans  la  moindre  quantité  possible 
d'acide  chlorhydrique.  Cette  solution  est  traitée  par  du 
peroxyde  de  baryum  délayé  dans  un  peu  d'eau  et  ajouté 
par  petites  portions  jusqu'à  ce  qu'une  prise  d'essai  ne 
donne  plus  de  précipité  avec  un  grand  excès  d'eau  oxy- 
génée. Le  précipité  contient  toute  la  thorine  entraînant 
20  à  3o  pour  loo  des  autres  terres.  On  recueille  le  pré- 
cipité sur  une  toile,  on  le  lave  grossièrement,  on  dissout 
à  froid  dans  Cl  H  et  l'on  ajoute  assez  d'acide  sulfurique 
pour  enlever  l'excès  de  baryte.  Après   décantation,    on 
ajoute  assez  d'eau  pour  faire  une  liqueur  ne  renfermant 
pas  plus  de   i5  pour    loo  d'acide  et  l'on  précipite  par 
l'acide  oxalique.  On  lave  par  décantation  jusqu'à  dispari- 
tion du  fer  et  l'on  traite  par  une  solution  aussi  concen- 
trée que  possible  de  carbonate  d'ammoniaque  additionné 
d'assez  d'ammoniaque  caustique  pour  la  ramener  à  l'état 
de  sel  neutre.  On  enlève  ainsi  toute  la  thorine  et  elle  ne 
contient  plus  que  7  pour   100  au  maximum  des  autres 
terres  et  spécialement  des  terres  yttriques,  dont  les  oxa- 
lates   sont  infiniment   plus   solubles    dans   le  carbonate 
d'ammoniaque  que  ceux  des  terres  cériques.  La  solution 
est  décomposée  à  froid  par  la  soude,  le  précipité  lavé  par 
décantation  jusqu'à  disparition  d'acide  oxalique,  et  dis- 
sous également  à  froid  dans  la  moindre  quantité  d'acide 
nitrique.  On  additionne  d'assez  d'eau  pour  avoir  une  li- 
queur qui  ne  renferme  que  2  pour  100  environ  de  thorine 
et  l'on  ajoute  de  l'eau  oxygénée  (7^  à  8^  à  10  volumes  par 
kilogramme  de  thorine).  Le  précipité  extrêmement  volu- 
mineux est  égoutté  et  lavé  sur  toile  jusqu'à  ce  que  l'eau 
de  lavage  ne  donne  plus  de  précipité  par  l'ammoniaque. 
La  thorine  que  l'on  obtient  ainsi  n'est  pas  rigoureusement 
pure,  elle  contient  encore  y^ôô  environ  des  autres  terres, 
et  un  manchon  fait  avec  son  nitrate  donne  une  lumière 
jaunâtre  au  lieu  de  cette  pâle  lumière  violacée  si  caracté- 
ristique de  la  thorine  pm*e. 
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Pour  la  débarrasser  de  cette  dernière  trace  d'impureté, 
il  faut  la  précipiter  une  seconde  fois  par  l'eau  oxygénée 
après  l'avoir  dissoute  à  chaud  dans  l'acide  nitrique  et 
étendu  d'eau  la  solution.  Elle  est  alors  absolument 
exempte  des  terres  qui  l'accompagnent,  mais  elle  a  en- 
traîné les  impuretés  contenues  dans  les  réactifs  employés, 
car  toutes  les  opérations  précédentes  peuvent  se  faire  avec 
de  l'eau  courante  et  les  produits  les  plus  ordinaires  du 
commerce.  On  y  constate  notamment  la  présence  de  la 
chaux  et  des  acides  sulfurique  et  phosphorique.  Pour  l'en 
débarrasser,  on  la  dissout  dans  de  l'acide  chlorhydrique, 
on  précipite  par  l'acide  oxalique,  on  décompose  à  froid 
l'oxalate  par  de  la  soude,  on  redissoul  l'hydroxyde  qui 
contient  de  l'alcali  dans  l'acide  chlorhydrique  et  l'on  pré- 
cipite par  l'ammoniaque.  Toutes  ces  opérations  doivent 
être  faites,  bien  entendu,  avec  des  produits  purs  et  de 
l'eau  distillée.  Cette  thorine  est  rigoureusement  pure  et 
sous  une  forme  facilement  soluble  dans  tous  les  acides. 

Il  convient  d'ajouter  que  la  liqueur  filtrée  et  les  eaux 
de  lavage  des  deux  précipitations  par  l'eau  oxygénée 
doivent  être  précipitées  par  Tammoniaque  et  le  précipité, 
qui  contient  une  petite  quantité  de  thorine  entraînée  par 
l'oxyde  de  cérium,  retraité  comme  ci-dessus. 

Le  grand  avantage  de  ce  procédé  c'est  qu'il  est  le  seul 
qui  permette  d'extraire  sûrement  la  totalité  de  la  thorine 
existant  dans  un  minerai.  Nous  avons  eu  bien  des  fois 
l'occasion  d'analyser  des  résidus  de  fabrication  obtenus 
par  les  anciens  procédés;  ils  renfermaient  tous,  sans  ex- 
ception, des  quantités  plus  ou  moins  notables  de  thorium 
échappées  au  traitement  et  que  l'eau  oxygénée  décelait 
immédiatement. 

Séparation  quantitative,  —  Ici  deux  cas  peuvent  se 
présenter  :  le  mélange  renferme  un  grand  excès  de  tho- 
rine ou  un  grand  excès  des  terres  cériques  et  ytlriques. 
Dans  les  deux  cas,  il  faut  l'amener  à  l'état  de  nitrate,  éva- 
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irer  au  bain-marie  jusqu'à  coDsistance  sirupeuse  pour 
lasserl'excès  d'acide  nitrique  et  dissoudre  dans  cinquante 
is  son  poids  d'eau. 

A,  Lorsque  le  mélange  ne  renferme  que  quelques  cen- 
ïmes  de  terres  cénques,  il  faut  prendre  une  quantité  de 
atîère  ne  dépassant  pas  o^,  5  à  cause  du  volume  du  per- 
Ljde  de  thorium.  On  précipite  par  un  excès  d'eau  oxy- 
inée  bien  pure,  comme  on  en  troa>e  aujourd'hui  faci- 
ment  dans  le  commerce.  Le  peroxjj'de  précipité  est 
irfaitement  blanc,  il  ne  renferme  plus  qu'une  très 
ible  quantité  des  autres  terres,  La  liqueur  filtrée  préci- 
tée par  l'ammoniaque  donne  les  peroxydes  cérîque  et 
trique  avec  une  petite  quantité  de  thorine.  Une  seconde 
-écipitation  à  l'eau  oxygénée  des  deux  fractions  le*  amène 
l'état  de  pureté  absolue,  mais  elle  n'est  pratiquement 
IS  nécessaire  dans  la  grande  majoritédescas.  Voici  deux 
temples  d'analyses  faites  sur  des  mélanges  synthéliques 
;  corps  rigoureusement  purs.  Dans  l'analyse  I  on  a  pré- 
pité  une  l'ois  par  l'eau  oxygénée,  dans  l'analyse  II  les 
!ux  fractions  ont  été  reprécipitées  une  seconde  fois. 


ThO... 
Ce'O'.. 

.     0,3677 
.     0,0307 

94.67 
5,33 

o,î659        9(,20 
o,023i          5,90 

Pris. 

II. 

Troavé. 

ThO... 

.     o,3645 

91, «4 

o,364o         90,54 

Ge^O'....     o,o354  8,86  0,0370  9,20 

100,00  99,74 

On  voit  que  pour  la  thorine  le  résultat  diffère  de  la 
léorie  de  0,98  pour  100  dans  le  premier  cas  et  de  0,4 
our  100  dans  le  second.  Il  n'y  aurait  donc  aucun  incon- 
mientà  prendre  le  premier  cbiiTre  très  suffisamment  ap- 
roché  de  la  vérité. 
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B.  Lorsque  le  mélange  renferme  de  grandes  quantités  de 
terres  cériques  la  double  précipitation  devient  nécessaire, 
carie  peroxyde  de  thorium  obtenu  la  première  fois  est  plus 
ou  moins  coloré,  et  les  oxydes  cériques  restés  en  solution 
renferment  aussi  une  certaine  quantité  de  thorine.  Pour 
opérer  ce  second  traitement  il  faut  enlever  le  mieux  pos- 
sible le  précipité  du  filtre  au  moyen  d'une  baguette  de 
verre,  le  dissoudre  à  chaud  dans  de  Tacide  nitrique  addi- 
tionné d'un  peu  d'eau  et  faire  passer  la  solution  chaude 
sur  le  filtre  pour  enlever  ce  qui  y  adhère  encore.  Il  im- 
porte de  recouvrir  le  filtre  d'un  entonnoir,  car  le  dégage- 
ment d'oxygène  projette  le  liquide  sous  forme  d'impercep- 
tibles gouttelettes.  La  liqueur  est  saturée  partiellement  par 
l'ammoniaque  de  façon  à  lui  laisser  une  légère  réaction 
acide,  ou  évaporée  au  bain-marie  et  additionnée  d'eau, 
piLÎs  d'eau  oxygénée.  On  répèle  la  même  opération  sur  la 
fraction  renfermant  les  terres  cériques  après  les  avoir 
précipitées  par  l'ammoniaque. 

Malheureusement,  Je  peroxyde  de  thorium  ne  peut  être 
dosé  directement.  La  calcination  le  décompose  avec  vio- 
lence, projetant  une  poudre  d'une  extrême  ténuité  et  oc- 
casionnant ainsi  une  perte  qui  peut  atteindre  5  à  6  pour 
loo.  Il  faut  donc  le  réduire,  ce  qui  se  fait  d'ailleurs  ins- 
tantanémenl  au  contact  de  ClH-j-INH*;  pour  cela  on 
enlève  le  précipité  du  filtre  avec  une  baguette,  on  chauffe 
légèrement  la  solution  et  on  la  fait  passer  sur  le  filtre 
^a'on  lave  avec  un  peu  d'eau.  La  liqueur  est  précipitée 
par  l'ammoniaque,  et  l'hydroxyde  jeté  sur  le  même  filtre 
n'a  besoin  d'aucun  lavage  puisqu'il  n'y  a  aucune  matière 
fixe.  Toutes  ces  opérations  n'exigent  que  très  peu  de 
temps  et  donnent  un  résultat  très  satisfai&ant.  En  voici  un 
exemple  : 

Trouvé. 

ThO 0,0622  6,20  0,0620  6,18 

Ce^O*- 0,9400        93,80  0,9399        93,8?J 

100,00  100,01 
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le  méthode  est  basée  sur  l'existence  d'un  peroxyde 
us  exacteineot,  d'une  combinaison  Th'O'N^O'  in- 
e,  parfailement  stable  en  présence  d'une  faible 
ité  d'acide  nitrique  libre.  Parmi  les  terres  rares,  la 
le  est  la  seule  qui  possède  celle  propriété,  L'oxjde 
i  peut,  il  est  vrai,  être  précipité  lui  aussi,  en  milieu 
mais  il  ne  peut  l'être  qu'en  présence  d'acides 
5,  l'acide  acétique  par  exemple.  La  séparation 
ait  donc  se  fiiire  complètement  et  du  premier  coup, 
int  mieux  que  le  peroxyde  de  cérium,  formé  en  mî- 
:ide,  a  une  tout  autre  composition.  Mais  il  se  pro- 
zi  ce  qui  n'est  pas  rare  en  Cbimie  minérale  el  ce  qui 
articulièrement  fréquent  dans  l'histoire  des  terres 
:  une  combinaison  de  deux  ou  de  plusieurs  oxjdes 
mt  des  oxydes  mixtes  fort  stables  dans  certaiaes 
lions.  Parmi  ces  conditions,  les  quantités  relatives 
irres  jouent  le  principal  rôle,  de  sorte  que  le  pro- 
:  se  réduit  à  changer  ces  quantités;  c'est  pour  cela 
e  seconde  précipitation  amène  une  séparation  com- 

formule  si  étrange  du  peroxyde  de  thorium  el  sa 
iété  de  ne  se  combiner  qu'à  une  molécule  d'acide 
!nl(N*O*,Cl',S0*)  montrent  qu'il  possède  une  con- 
ion  complexe  sur  laquelle  nous  ne  pouvons  faire 
ioirement  que  des  hypothèses.  Celle  qui  se  présente 
laturellement  à  l'esprit  et  que  nous  relrouveroas 
le  peroxyde  cérique,  s'appuie  sur  une  observalioa 
parence  très  paradoxale.  Lorsqu'on  évapore  à  chaud 
jlution  d'oxalate  de  thorium  dans  de  l'acide  chlor- 
^ue  concentré,  il  se  dépose  un  corps  très  bien  cris- 
qui,  séparé  de  l'eau  mère  et  recristallisé  dans  l'acide 
lydrique,  a  pour  composition 

3{ThC'0*)ThCl',ioH»0. 

très  stable  et  peut  être  recristallisé  autant  de  fois 
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qae  I'oq  veut,  sans  changer  de  composition,  mais  î  eau  !e 
décompose  instaDtaoément  en  oxalate  insoluble  et  chlo- 
rure qui  reste  en  solution.  A  iio\  il  peid  âH^O  ou 
3,67  pour  100  -  trou  Té  :  3.5o  :.  Ce  dêplacemenl  d  un  quart 
seulement  de  Tacide  combiné  par  un  acide  plus  Taible  et 
que  nous  Terrons  plus  loin  se  produire  pour  Toxyde  de 
cérium,  entre  l'acide  sulfurîque  et  Facide  nitrique.  n*in- 
dique-t-il  pas  d'une  façon  très  nette  que  la  tborine  inter- 
vient dans  ses  réactions  non  par  une  molécule  simple 
mais  par  une  molécule  quadruple  Th*  ^OH  )*  dans  laquelle 
tous  les  fajdroxTles  sont  basiques,  mais  de  basicités  difié- 
rentes.  La  molécule  serait  donc  Th^^OH}*^OH^^  et  Ton 
conçoit  quelle  puisse  donner  des  composés  normauiL  tels 
que 

Th*(Oej«{C«H«0*)»(OH)»aaH  =  3vThOC5  0»>ThCl»,8H50 

ou 

Th*(OH)«(H«0«>»(OH  i«=  Th*0',  jH^O. 

On  voit  que,  dans  ce  dernier  composé,  il  ne  reste  plus 
que  deux  hjdroxjles  basiques  ;  ils  ne  peuvent  donc  fixer 
que  deux  radicaux  acides  monovalents  et  donner  des  corps 
tels  que 

Th*(OH)«(H«0«)«(OH)*(\0»H)i=  Th*0-N»Os,  8H»0. 

Ce  n'est  là  sans  doute  qu^une  hypothèse  qui  nous  pa- 
raît très  vraisemblable,  mais  que  nous  présentons  surtout 
pour  appeler  l'attention  des  chercheurs  sur  ce  point  par- 
ticulier et  très  intéressant  de  la  Chimie  des  terres  rares. 

M.  Pissarjewski  (^),  qui  s'est  beaucoup  occupé  des 
peroxydes,  propose  une  tout  autre  interprétation.  Il  admet 
que  l'eau  oxygénée  est  un  acide  monovalent  qui  chasse 
Tacide  nitrique  du  thorium  suivant  l'équation 

Th(N0»)«-i-2H*0«=Th0*(0H)«-+-2N0»H. 
(  *  )  Z.  /.  anorg.  Ch.,  t.  XXV,  1900,  p.  388,  et  t.  XXXI,  1902,  p.  Sâg. 
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Ce  peroxyde  s'hydrolyserait  ainsi  : 

Th02(OH)2+  H20  =  ThO(OH)2-i-  H«Os. 

Mais  ce  n'est  Jà  qu'une  étape  dans  la  décomposition  hy« 
drolytique  ;  en  poussant  plus  loin  les  lavages  du  précipitë^^ 
on  pourrait  très  probablement  arriver  à  l'oxyde 

Th20(0H)*, 

de  telle  sorte  que  le  peroxyde  de  Clève  sur  lequel  nous 
avons  fondé  noire  procédé  de  séparation  de  thorine  ne 
serait  qu'un  mélange 

2(ThO)(OH)*-+-Th«0(OH)*  =  Th*03(OH)8=  Th*0^4H«0. 

Il  est  à  peine  besoin  de  montrer  toute  l'invraisemblance 
d'une  pareille  interprétation.  Qu'est-ce  que  ce  mélange 
qui  se  fait  toujours  en  mêmes  proportions  quelles  que 
soient  l'excès  d'eau  oxygénée,  la  dilution,  l'acidité  et  la 
température?  Gomment  admettre  l'existence  de  ces  deux 
oxydes  mélangés  dont  l'un  est  purement  hypothétique  et 
dont  l'autre,  au  dire  de  M.  Pissarjewsky  lui-même,  est  un 
produit  de  décomposition?  Toute  son  argumentation  est 
basée  d'ailleurs  sur  une  erreur  analytique.  Il  affirme  que 
le  peroxyde  insoluble  précipité  par  l'eau  oxygénée  d'une 
solution  de  nitrate  de  thorium  ne  contient  pas  diacide 
nitrique  ;  cela  est  en  contradiction  complète,  non  seule- 
ment avec  nos  résultats  (  ^  ),  mais  encore  avec  les  anciennes 
observations  de  M.  Clève.  Quel  que  soit  le  sel  neutre  que 
l'on  précipite,  le  quart  de  l'acide  reste  toujours  attaché 
au  peroxyde  et  l'on  a  les  composés 

ThO^NsQ»^  Th*07Gl5,  Th^O'SO^ 

H  y  a  plus.  En  précipitant  un  sel  quelconque  par  un  mé- 
lange d'eau  oxygénée  et  d'ammoniaque,  on  obtenait  tou- 

(*)  Nous  avons  trouvé  pour  ThO  :  O  :N^O'*=ioo  :  9,09:  20, 45*  La 
théorie  pour  Th^O',  N'O*  exige  :  100  :  9,18  :  20, 45. 
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jours  un  peroxyde  renfermant  de  V acide  nitrique  produit 
par  l'action  de  H^O^  sur  NH^.  Cette  action  élective  de 
l'acide  nitrique  même  en  présence  d'acides  plus  forts 
tient  à  ce  que  le  nitrate  de  peroxyde  est  le  seul  de  tous 
ces  composés  qui  soit  rigoureusement  insoluble. 

M.  Pissarjewsky  ne  parait  pas  d'ailleurs  avoir  connu  ni 
nos  recherches  publiées  en  1898  ni  le  détail  des  recherches 
de  M.  Clève  qui  datent  de  i885. 

Métaoxyde. 

Nous  avons  dû  étudier  d^un  peu  plus  près  ce  curieux 
oxyde  qu'on  rencontre  souvent  dans  les  anciens  procédés 
de  séparation  des  terres  rares,  et  qui  est  d'ailleurs  connu 
depuis  fort  longtemps.  Ses  caractères  chimiques  sont  si 
différents  de  ceux  de  la  thorine  ordinaire  qu'il  a  été  con- 
sidéré à  deux  reprises  comme  une  terre  nouvelle  par  Ber- 
gemann  en  i85i  qui  donna  au  métal  le  nom  de  donarium^ 
•pai  Bahr  en  i863  qui  le  prit  pour  une  combinaison  oxy- 
génée du  wasium.  Dix  ans  plus  lard  M.  Clève  (*)  entrevit 
le  premier  la  vraie  nature  de  cet  oxyde;  il  le  considéra 
comme  un  corps  condensé  analogue  à  l'acide  métastan- 
nique,  mais  les  idées  qui  régnaient  alors  ne  lui  permirent 
de  voir  qu'un  côté  de  la  question. 

On  sait  que  l'oxalale  de  thorium  légèrement  calciné 
donne  un  corps  totalement  insoluble  dans  les  acides 
chlorhydrique  ou  nitrique;  mais  l'acide  décanté,  il  devient 
facilement  soluble  dans  l'eau.  En  précipitant  par  l'ammo- 
niaque cette  solution  préalablement  filtrée  pour  la  débar- 
rasser de  la  partie  insoluble,  on  obtient  un  hydroxyde 
qui,  séché  à  ioo%  est  d'après  M.  Clève  (ThO)8H20.  Si 
l'on  évapore  la  solution  à  sec  on  recueille  un  vernis  trans- 
parent qui  renferme  beaucoup  de  thorine,  un  peu  d'eau 


(*)  Bull,  Soc.  chim.,  t.  XXI,  1874,  p.  ii5. 
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chlore  en  quantité  si  faible  qu'on  ne  peul  en  tirer 
le  formule  plausible. 

is  lard  encore,  un  jeune  chimiste  américain, 
Dcke  { '  ),  crut  devoir  attribuer  la  formation  du  méta- 
e  à  une  réduction  de  l'oxjde  et  lui  donna  la  formule 
)*.  Mais  ses  chiffres,  qui  résultaient  de  défectueuses 
odes  analytiques  et  que  personne  n'a  pu  confirmer, 
nt  à  citer  que  pour  mémoire  et  comme  exemple  des 
)tion5  qu'on  éprouve  dans  ces  sortes  de  recherches, 
n'on  ne  s'entoure  pas  de  toutes  les  précautions  néces- 

fin  plus  récemment,  M.  Stevens("),  qui  a  analysé  les 
ails  bruts  de  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur 
late  calciné,  leur  a  donné  la  formule  générale 
OnThCl",  revenant  ainsi  à  l'interprétation  que 
DS  auparavant  M.  Béchamp  avait  proposée  pour  les 
hlorures  de  fer. 

icun  des  auteurs  que  nous  venons  de  citer  n'avait 
rquë  les  propriétés  si  caractéristiques  des  composés 
Détaoxyde,  aucun  n'avait  aperçu  leurs  analogies 
tes  avec  les  composés  ferriques  de  M.  Béchamp  et 
il  constaté  leur  nature  éminemment  complexe.  C'est 
tant  dans  ces  propriétés,  dans  ces  analogies  et  dans 
nature  particulière  que  réside  tout  leur  intérêt, 
lis  il  nous  faut  indiquer  d'abord  les  conditions  dans 
lelles  s'obtient  le  mélaoxyde.  Jusqu'ici  ou  l'avait  tou- 
I  préparé  par  la  calcination  de  l'oxalale  et  il  semblait 
;'était  l'acide  oxalique  qui  en  s'oxydant  provoquait  sa 
ation.  En  réalité  ce  procédé  est  le  plus  désavantageux 
us  ceux  qu'on  peut  choisir,  et  les  choses  se  passent 
i  façon  beaucoup  moins  mystérieuse.  L'oxyde  normal 
lOrium  se  transforme  en  métaoxyde  chaque  fois  qu'on 

Zeilsch.  f.  anor.  Ch.,  l.  Vil,  iBg^,  p.  345. 
Zeilsch.  /.  aitor.  Ch.,  t.  XXVII,  1901,  p.  ^i. 
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chauffe  de  la  ihorine  hydratée  pure  ou  mélangée  à  un  sel 
volatil.  La  seule  condition  qui  paraisse  indispensable^ 
c'est  que  l'hydroxyde  doit  être  aussi  volumineux  que  pos- 
sible^ par  conséquent  précipité  dans  une  liqueur  qui  ne 
soit  pas  concentrée.  Le  plus  simple  est  de  précipiter  par 
l'ammoniaque  le  chlorure  on  le  nitrate  dissous  dans  20  ou 
3o  parties  d'eau,  de  décanter  la  liqueur  surnageante,  de 
sécher  d'abord  au  bain-marie  et  de  chauffer  ensuite  à  feu 
nu  jusqu'au  rouge  sombre.  La  température  jusqu'à  laquelle 
la  calcination  peut  être  poussée  est  d'autant  plus  élevée 
que  l'oxyde  était  en  plus  gros  morceaux,  que  la  déshydra- 
tation a  été  par  conséquent  plus  lente.  Mais,  quoi  qu'on 
fasse  et  quel  que  soit  le  procédé  employé,  on  n'arrive 
jamais  à  un  corps  homogène,  comme  il  est  facile  de  s'en 
convaincre  en  traitant  à  chaud  le  résidu  de  la  calcination 
par  un  peu  d'acide  chlorhydrique  concentré  et  en  ajoutant 
un  grand  excès  d'eau. 

Dans  le  cas  le  plus  désavantageux,  lorsque  la  calcination 
a  été  poussée  un  peu  trop  loin,  on  obtient  un  résidu  et 
une  solution  ;  le  résidu  est  de  la  ihorine  condensée  au 
point  de  ne  plus  pouvoir  se  combiner  aux  acides;  la  solu- 
tion contient  deux  composés  distincts  qu'il  est  facile  de 
séparer.  Il  suffit  d'ajouter  petit  à  petit  de  l'acide  chlorhy- 
drique jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  forme  plus  de  précipité.  Le 
précipité  contient  alors  toute  la  métathorine,  insoluble 
dans  un  acide  d'une  certaine  concentration;  dans  la  solu- 
tion se  trouve  la  thorine  normale  dont  le  chlorure  est 
excessivement  soluble  dans  les  acides  de  toutes  les  con- 
centrations. La  quantité  de  ce  chlorure  est  d'autant  plus 
grande  que  la  calcination  de  l'hydroxyde  a  été  faite  à  tem- 
pérature plus  basse  et  que  le  résidu  inattaqué  par  l'acide 
chlorhydrique  concentré,  et  insoluble  dans  l'eau,  est  plus 
faible.  On  décante  la  liqueur  surnageante,  on  ajoute  assez 
d'eau  pour  tout  dissoudre,  on  précipite  de  nouveau  par 
l'acide  chlorhydrique,  répétant  l'opération  jusqu'à  ce  que 

^nn,  de  Chim,  et  de  Phys.^  8'  série,  t.  VI.  (Décembre  i^goS.)  32 
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Teau  de  lavage  ne  précipite  plus  par  l'ammoniaque.  Le 
corps  eslt  alors  recueilli  sur  le  filtre  et  séché  sur  une 
plaque  poreuse,  fl  est  corne,  translucide,  d'tin  blaïKï 
légèrement  grisâtre  lorsque  l'a  t'horine  est  bien  pnre,  pins 
ou  moins  jaune  et  môme  brnn  si  elle  contient  des  terres 
cériques  qui  donnent,  elles  aussi,  comme  nous  le  verrons 
plus  loin,  des  métaoxydes  de  propriétés  très  voisines.  A« 
point  de  vue  chimique  il  se  distingue  par  des  caractères 
très  particuliers.  Très  so lubie  dans  l'eau,  sa  solution  n'est 
légèrement  opalescente  que  lorsqu'elle  est  très  concentrée; 
cette  solution  a  une  réaction  fortement  acide  malgré  la 
faible  teneur  en  chlore;  le  nitrate  d  argent  ne  la  précipite 
pas;  en  revanche  elle  est  complètement  précipitée  par 
l'acide  sulfurique  très  dîlué  ou  mieux  par  un  suîfale 
neutre  et  le  corps  qui  se  dépose  est  tout  à  fait  insoluWe 
dans  l'eau.  Enfin,  lorsqu^on  lui  ajoute  goutte  à  goutte  une 
solution  très  étendue  de  soude,  on  constate  qu'il  ne  se 
dépose  pas  d'hydroxjde  jusqti'à  ce  que  la  moitié  du  chlore 
•qu'elle  contient  ait  été  saturée.  Ce  corps  est  un  type  de 
colloïde;  il  ne  passe  pas  du  tout  à  travers  les  membranes 
dialjsantes,  mais  perd  lentement  du  chlore  sous  forme 
d'acide  chlorhydrique  tout  en  continuant  à  rester  soluble, 
sans  que  la  totalité  du  chlore  puisse  être  enlevée  ainsi,  et 
la  solution  peut  rester  indéfiniment  sur  le  dialyseur  sans 
se  coaguler. 

On  voit  que  ce  sont  là  exactement  les  mêmes  propriétés 
que  celles  observées  par  M.  Béchamp  dans  les  chlorures 
des  oxydes  condensés  du  fer.  Le  mode  de  formation  de 
ces  deux  séries  de  composés  seul  diffère,  ce  qui  ne  saurait 
nous  étonner,  car  nous  avons  yu  que  les  monoxydes  ne 
pouvaient  se  polymériser  en  liqueur  acide;  ils  ne  le 
peuvent  qu'en  milieu  alcalin  ou  plus  simplement  par 
réaction  directe  de  la  chaleur. 

L'étnde  de  ces  composés  présente  de  très  grandes  diffi- 
cultés. Lorsqu'on  analyse  le  corps  corné  préparé  comme 
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nous  l'avons  dit  on  trouve  pour  ïhOlCIcH^O  des  rap- 
ports très  variables  et  il  y  a  d'autant  moins  de  chlore  que 
la  calcination  de  la  thorine  a  été  plus  forte.  Ce  sont  donc 
incontestablement  des  mélanges  comme  les  divers  oxy- 
chloruresde  M.  Béchamp,  et  il  s'agit  avant  tout  de  séparer 
les  composés  définis  qu'ils  renferment,  ce  qui  revient  à 
chercher  le  terme  qui  contient  le  maximum  de  chlore  tout 
en  présentant  les  caractères  que  nous  venons  d'assigner 
aux  composés  du  mêla  thorium. 

Une  observation  intéressante  va  nous  permettre  de 
nous  orienter.  Lorsqu'on  prépare  plusieurs  solutions  de 
chlorures  de  meta  thorium  avec  des  ihorines  calcinées  à  des 
températures  de  moins  en  moins  élev^ées,  on  constate  qu'il 
faut  ajouter  des  quantités  de  plus  en  plus  grandes  d'acide 
chlorhydrique  pour  obtenir  un  précipité  permanent,  et 
l'analyse  de  ces  précipités  montre  qu'ils  renferment  de 
plus  en  plus  de  chlore. 

De  nombreux  essais  nous  ont  montré  que  le  maximum 
est  atteint  lorsque  le  précipité  commence  à  se  former  par 
l'addition  d'un  volume  de  Cl  H  concentré  correspondant 
au  quart  du  volume  de  la  solution  au  moins.  La  précipi- 
tation dans  ce  cas  n'est  complète  qu'en  ajoutant  encore 
autant  d'acide.  Il  faut  donc  commencer  par  éliminer  toutes 
les  parties  plus  condensées  et  précipitables  par  une 
moindre  quantité  d'acide.  Un  corps  ainsi  préparé  donne 
très  régulièrement,  comme  nous  l'avons  constaté  dans  un 
grand  nombre  de  préparations  faites  sur  des  thorines  très 
différemment  calcinées,  le  rapport  ThOlCl  =  ^l\.  Nous 
avions  trouvé  anciennement  (*)  5l  i,  mais  cela  tient  à  ce 
que  nous  avions  séché  préalablement  notre  corps  à  iio** 
sans  nous  douter  qu'il  continuait  à  se  polymériser  à  cette 
température  et  à  perdre  du  chlore  en  même  temps  que  de 
l'eau.  Séché  sur  de  la  potasse,  à  poids  constant,  il  renferme 


(^)  Bull.  Soc.  çhim.,  I"  série,  t.  XXI,  1898,  p.  118. 
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de  Teau  et  le  rapport  ThO  :  Cl  iH^  O  se  trouve  être  4  :  i  :o,5. 
Si  nous  considérons  la  molécule  condensée  (ThO)* 
comme  bivalente  et  si  nous  admettons,  de  même  que 
nous  l'avons  fait  pour  les  composés  condensés  du  fer,  que 
le  chlorure  de  mélathorine  renferme  deux  fois  plus  de 
chlore  que  n'en  exige  sa  valence,  les  deux  derniers  atomes 
étant  entrés  dans  la  molécule  avec  élimination  d'eau  et 
formation  d'un  corps  complexe  du  type  de  l'acide  chlo- 
roplatinique,  sa  formule  serait  ïh*«0^(0H)««Cl22ClH, 
ce  qui  exige 

Trouvé. 

I.  II. 

i6(ThO) 88,58  88,3?.         88, 6o 

4(C1H).. 6,12  5,99  5,88 

Si  cette  interprétation  est  exacte  Toxyde  dont  ce  composé 
dérive  doitêtreTH^«O7(OH)<0(OH)2  =  (ThO)*«,9H2O, 
ce  qui  correspond  à  ThO,  o,  56 H' O.  C'est  en  effet  ce  que 
l'on  trouve  quand  on  précipite  la  solution  ou,  plus  sim- 
plement, qu'on  traite  le  corps  solide  par  un  excès  d'ammo- 
niaque et  qu'on  sèche  l'hydroxyde  à  poids  constant  sur  de 
la  potasse  : 

Trouvé. 

i6ThO 92,87  92,79 

9H2O 7, '3  7>'2i 

100,00  100,00 

Ces  formules  rendent  compte  des  propriétés  les  plus 
importantes  de  ces  composés  et  montrent  que  le  méca- 
nisme de  leur  formation  est  exactement  le  même  que 
celui  qu'on  observe  dans  les  composés  condensés  du  fer 
auxquels  nous  avons  réservé  le  nom  de  métacomposés,  et 
les  composés  monomères  du  sesquioxyde  de  chrome  : 
n  étant  la  valence  de  l'oxyde,  2/1  molécules  d'acide  mono- 
valent se  combinent  avec  élimination  de  n^^^  d'eau,  for- 
mant un  corps  complexe  dans  lequel  n  molécules  d'acide 
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peuvent  être  saturées  sans  provoquer  l'élimination  de 
l'oxyde.  On  reconnaîtra  en  tout  cas  qu'elles  sont  plus 
rationnelles  que  les  formules  vraiment  paradoxales  mThO, 
/iThCl^,  pH'O  proposées  par  M.  Stevens  pour  des  com- 
posés qui  ont  une  réaction  acide  et  ne  sont  pas  précipi- 
tables  par  le  nitrate  d'argent. 

Il  est  beaucoup  plus  difficile  de  fixer  la  composition  du 
dernier  terme  de  polymérisation  qu'on  puisse  obtenir  par 
calcination  de  l'hydroxyde  de  thorium.  Nous  avions 
recueilli  autrefois  la  portion  entièrement  précipi table  de 
la  solution  par  jq  de  son  volume  de  CIH  et  l'analyse  nous 
avait  donné  le  rapport  ThOlCl  =  12:1;  mais,  outre  que 
notre  ancien  dosage  se  rapportait  à  un  corps  qui  avait  été 
chauffé  au  rouge  sombre,  nous  nous  sommes  aperçu  depuis 
que  ce  rapport  variait  d'une  préparation  à  l'autre,  très  peu 
il  est  vrai,  plus  cependant  que  ne  le  comportent  les 
erreurs  analytiques  inévitables  dans  ces  sortes  de  com- 
posés. Tout  ce  qu'on  peut  dire  avec  certitude,  c'est  qu'une 
thorine  calcinée  qui  contient  moins  de  o,4  pour  100  d'eau 
après  traitement  par  un  acide  ne  se  dissout  plus  entière- 
ment dans  l'eau;  elle  laisse  un  résidu  plus  ou  moins  con- 
sidérable, anhydre  et  condensé  au  point  de  ne  plus  s'atta- 
quer que  par  l'acide  sulfurique  bouillant.  Or  un  oxyde  ne 
renfermant  que  cette  faible  quantité  d'eau,  mis  en  contact 
avec  l'acide  chlorhydrique,  non  seulement  s'y  combine, 
mais  prend  aussi  de  l'eau,  c'est-à-dire  se  dépolymérise 
plus  ou  moins,  de  sorte  qu'il  est  impossible  de  juger, 
d'après  l'analyse  du  chlorure,  du  degré  de  condensation 
de  l'oxyde. 

Nous  avons  dit  que  la  solution  du  chlorure  du  mélatho- 
rium  se  comportait  comme  la  solution  des  corps  de  M.  Bé- 
champ;  qu'elle  perdait  de  l'acide  chlorhydrique  à  travers 
les  membranes  dialysantes  sans  se  coaguler.  Lorsqu'on 
continue  la  dialyse,  jusqu'à  ce  que  le  liquide  extérieur  ne 
donne  plus  la  réaction  du  chlore,  la  solution  évaporée^ 
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à  la  tempéra Iiire  ordinaire,  dépose  un  corps  en  tous 
comparable  aux  métaclilonires  de  ihoriiim,  mats 
kemenl  insoluble  dans  l'eau.  Il  ressemble  sous  ce 
t  aux  degres  avancés  de  condensation  des  corps  de 
:hafnp.  L'analyse  montre  que  le  rapport  ThO:CI  y 
00:0,35  oii  288(ThO):4Cl,  mais  nous  n'essaierons 
le  traduire  en  formule,  car  avec  ces  énormes  qiian- 
e  base  k  poids  moléculaire  élevé  la  moindre  erreur 
dosage  de  chlore  peut  complètement  changer  le 
t.  Nous  remarquerons  seulement  que  l'hydroxyde 
extrait  de  ee  chlorure,  en  le  traitant  à  fioid  par 
>nîaque  et  en  le  séchant  à  poids  constant  snr  de  l» 
;,  estThO,  o,  33H^O,  alors  que  l'osjde  retiré  du 
\r  terme  était,  comme  nous  l'avons  vu, 

ThO,  o,5CH!0. 

de  là  qu'en  se  poljmérisant  en  solatioo  il  perd  de 
n  même  temps  que  dn  chlore,  absoinment  comme 
it  par  l'action  de  1»  chaleur. 

faits  que  nous  venons  de  citer  permettent  d'établir 
alogie  complète  entre  les  composés  du  nélaoïyde 
Hum  et  les  composés  de  ce  que  nous  avons  appelé 
taoxydes  de  fer,   mais  ne  nous  donnent  pas  le 

de  déterminer  le  mécanisme  par  lequel  se  t'ait  la 
isation  comme  M.  Nicolardoi  a  pu  le  faire  pour  le 
se  deJVl.  Béchampoù  il  MLisIe  plusieurs  termes  [m>m- 
érifier  une.  formiile  générale.  Cette  détermination 
FRtanl  plus  difâcile  qite  nous  ne  connaissons  pais 
açon  précise  la  formule  de  l'hjdroxyde  de  tboriunk 
Il  monomère.  Théoriquement  elle  devrait  être 
iY  etM.  Glève  l'a  trouvée  telle  à  100",  sans  donner 
seignements  sur  la  façon  dont  il  a  préparé  son 
■jde.  Or  celte  préparation  est  une  opération  fort 
e  et  présente  des  difficultés  qui  paraissent  avoir 
lé  à  plusieurs  chimistes.  C'est  ainsi  que  M.  Pissar- 
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^evskj,  dans  son  travail  sur  la  thermockimie  de  ToiLjde 
et  du  peroxyde  de  thorium,  précipite  simplement  le  sul- 
Cale  par  rafluuonîa<{ue,  ce  qui  entraine  plusieurs  cen- 
tièmes diacide  sulfuriqae  qa^aHCuo  Lavage  ne  peut  lui 
enlever.  La  précipitation  du  cklornre  par  F  ammoniaque 
donne  un  produit  inâniment  plus  pur,  mais  le  corps 
extrêmenaent  Tokimlneux  ne  peut  être  complèten&enl  lavé 
ni  par  décantation  ni  sur  le  filtre.  Il  faut  après  un  lavage 
approximatif  le  dessécher  à  froid  suffisamment  pour  pou- 
voir le  pulvériser  dans  une  atmosphère  privée  diacide  car- 
bonique, qu^il  absorbe  assez  facilement,  et  laver  la  poudre 
à  {roid.  Toutes  ces  opérations  doivent  être  faites  4  une 
température  aussi  basse  que  possible^  pour  éviter  la  con- 
densation. Gâte  poudre,  aussi  fine  que  possible,  est 
séehée  sur  la  potasse  à  poids  constant,  ce  qui  exige  plur 
sieurs  jours  s^il  s^agît  de  quelques  gramaies  de  natîèi«e. 
Lia  caicinatioii  au  hlanc^  nécessaire  pour  Tamener  à  poids 
constant.  Lui  fait  perdre  li^y^  pour  loo  d^eau  ;  ilestdoœ 
ThO,  2,25H-0  (ih^  23,47  pour  loo).  Chauffée  à  i3o* 
jnsqu^à  poids  fixe^  elle  perd  8,88  pour  loo  d^eau  et 
Toxjde  devient  ThO,  i,4H^O  (perte  i5^8&i  théorie 
1^6,  o3),  renfermant  ainsi  plus  d'eau  que  ne  Fexige  Tby- 
dr«xyde  normal  et  pourtant  cet  oxyde  maintenu  long- 
temps à  i3o*  doit  être  plus  ou  moins  condenâé  et  par 
conséquent  avoir  perdu  une  certaine  portion  de  son  eau 
de  constitution.  Celte  condensation  est  cependant  sans 
nul  doute  d^une  tout  autre  nature  que  celle  qui  donne  le 
métaoxjde,.car  la  thorîne  chauffée  à  130**  et  même  bien  au 
delà  se  dissout  quoique  de  plus  en  plus  difficilement,  mêoMS 
à  froid,  dans  QH  ou  NO*H^  donnant  le  chlocure  ou  le 
nitrate  ordinaires. 

Nous  remarquerons,  à  ce  propos,  que  c^est  le  phéno- 
mène inverse  qui  s'observe  pour  les  bioxydes  et  les  sesqiii- 
o&ydes  dont  les  hydrates  paraissent  avoir  dans  Tair  sec 
moins  d'eau  que  ne  l'exige  la  théorie.  Nous  disons  pa- 
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it,  car  les  données  à  cet  égard   sonl  bien  incer- 

Dans  la  Chimie  minérale  ancienne,  dont  les  erre- 
îC  continueni  jusqu'à  nos  jours,  l'hjdroxjde  était 
+  Aq  ei  non  pas  M(OH)™,  m  étant  l'atotnicité  du 

métallique.  Pendant  bien  longtemps  l'eau  des 
ydes  était  considérée  hors  formule  comme  l'est 
ement  l'eau  de  cristallisation;  elle  servait  à  dis- 
:  les  corps  préparés  dans  diverses  conditions,  non  à 
ur  constitution.  La  théorie  atomique,  qui  domine 
lie  du  carbone,  linit  par  s'introduire,  par  ses  idées 
les  du  moins,  dans  la  Cbimie  minérale,  et  l'on  vit 
duire  le  phénomène  inverse  ;  la  recherche  à  ou- 
des  formules  théoriques.  Lorsqu'on  parcourt  les 
jes  classiques  (la  dernière  édition  du  Gmelin  qui 
les  chiffres  des  analyses,  par  exemple),  on  constate 
:ine  que  la  détermination  de  l'eau  peut  élre  classée 
X  périodes  distinctes.  Dans  la  première,  on  s'efFor- 

donner  une  quantité  exacte  dans  descondltionsdé- 
ées,  sans  cliercher  à  varier  ces  conditions;  dans  la 
e,  on  modifiait  le  milieu  ambiant,  on  se  servait  de 
mosphérique,  de  l'air  sec,  du  vide  sec,  de  l'étuve 
oipéraLures  les  plus  diverses  jusqu'à  loo"  el  au- 
,  pour  fixer  les  circonstances  dans  lesquelles  l'hj- 
le  normal  pouvait  se  produire.  Si  l'on  ajoute  à 
l'on  ne  s'inquiétait  guère  de  l'alcali  ou  de  l'acide 
lés,  suivant  qiie  la  précipitation  était  faîte  par  la 
:  ou  l'ammoniaque,  qu'on  s'inquiétait  moins  encore 
ossibilité  d'une  condensation  pouvant  se  produire 
1.  à  température  élevée,  on  comprendra  que  la  très 

majorité  des  données  que  nous  possédons  sur  les 
ydes  des  métaux  les  mieux  connus  ne  puissent 
ceptées  que  comme  des  indications  très  générales. 
ous  montrent  seulement  que  dans  l'air  sec  les  mo- 
ts seuls  conservent  quelquefois  une  quantité  d'eau 
:ure   à  celle   exigée   par  leur   l'ormule    théorique. 
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C'est  là  encore  une  propriété  qui  vient  à  l'appui  de  la 
bivalence  du  thorium. 

Tout  ce  que  nous  avons  dit  sur  le  chlorure  du  méta- 
oxyde  de  ihoriuin  s'applique  aussi  bien  au  nitrate;  le 
métaoxyde  se  combine,  en  effet,  directement  à  l'acide 
nitrique  comme  à  l'acide  chlorhydrique  avec  un  grand 
dégagement  de  chaleur.  On  peut,  du  reste,  transformer 
très  simplement  le  chlorure  en  nitrate  :  il  suffit  de  préci- 
piter sa  solution  par  l'acide  nitrique,  tout  le  chlore  reste 
dans  la  liqueur.  Le  sulfate  et,  d'une  manière  générale, 
les  combinaisons  avec  les  acides  plurivalents,  sélénique, 
chromique,  oxalique,  sont  tout  à  fait  insolubles  dans 
l'eau  ;  Tacide  fluorhydrique  joue  ici,  comme  dans  beau- 
coup d'autres  cas,  du  reste,  le  rôle  d'un  acide  bivalent. 
Mais,  pour  obtenir  le  sulfate,  il  faut  se  garder  de  traiter 
le  métaoxyde  par  l'acide  sulfurique  qui,  même  à  froid, 
détruit  la  condensation  et  donne  rapidement  du  sulfate 
de  thorium  normal;  il  faut  précipiter  la  solution  du  chlo- 
rure ou  du  nitrate  par  de  l'acide  sulfurique  extrêmement 
dilué  ou,  mieux  encore,  par  un  sulfate  neutre,  le  sulfate 
d'ammoniaque  par  exemple.  On  a  ainsi  un  composé  dans 
lequel  l'acide  sulfurique  remplace  les^  4^1  <^"  ^^  2N2  0^, 
mais  ce  composé  est  instable  en  présence  de  l'eau,  et, 
lorsque  après  des  lavages  prolongés  la  liqueur  ne  renferme 
plus  d'acide  sulfurique,  il  n'en  reste  plus  qu'une  quantité 
correspondant  à  2 Cl  ou  N^O^.  Nous  retrouverons  cette 
même  dissociation  dans  les  sulfates  du  métaoxyde  céroso- 
cérique. 

C'est  ainsi  que  le  corps 

Thi607(OH)i6C122ClH, 

dont  nous  avons  donné  plus  haut  l'analyse,  traité  par  un 

léger  excès  de  SO*(]NH*)-  rapidement  lavé,    séché  sur 

plaque  poreuse,  puis  sur  de  la  potasse  à  poids  constant, 

devient 

Thi607(OH)i6SO*H2 
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(ThO  :  SO»  :  H^O  calculé  :  loo  :  7,57  :  7,67;  trouvé  : 
100  :  7,40  •  7>5i).  Lavé  jusqu'à  disparition  de  la  réaction 
sulfurique  et  séché  à  poids  constant,  il  eât 

Thi«(OH)i6SO« 

(ThO  :  SO»  :  H20)y  calculé  :  100  :  3,78  :  6,81;  trouvé-  : 

100.  :  4io5  *  7ViQ^» 

Il  ressort  de  là  très  clairemenb,  nous  semble-t-it,.  que 
les  composés  du  miétaoxjde  de  thoiriumnesoDit  Dalleifteotb 
des  mélanges  en  proportions  qaelceaq.aes  d'o&jde  et  de 
chlorure,  ce  qui  nous  raiiaéaierait  d'une  façon  bien  inat- 
tendue à  la  Chimie  de  la  fin  du  xvili®  siècle,  mais  des 
combinaisons  parfaitement  diéfinies  d'hjdrox^des  con- 
densés et  qu'elles  so»fc  soumises  aux  miémes  lois  «fue 
tonles  les  co^fabinaisons  ehiiniqiuesi.  Ce  qmi  paraît  variajble^ 
c'est  le  degré  decondensaibiook;  BLais,  peor  analogie  ave:G 
ce  que  nous  avons  vu  pour  les  oxjdés  de  fer,  et  avec  ce 
que  n<)us  verrons  plus  loin  pouor  les  oxydes  céroso- 
cériqueSy  nous  devons  admettre  qu'il  n'existe,  ici  auissi^ 
que  deux  termes  fixes,  tous  les  autres  présentant  letir 
mélange  eis  propotrtioiis  diverses. 

En  résumé,  on  peut  dire  que  la  thorine  se  distingue 
des  monoxjdes  des  autres  terres  raresi,  en  ce  que  son 
polymère,  une  fois  prodmit  par  Taction  de  la  chaleuf,  de* 
meure  très  stable  au  contact  des  acides  en  focmant  avec 
eux  des  corabina-isons  complexes.  II!  importe  deremair- 
quer,  cependant,  que  ce  n^est  pas  là  une  distinction  abso- 
lue telle  qu'on  la  constate  entre  deux  réactions  chimitques 
se  manifestant  par  des  équations  incompatibles;  il  ne 
s'agit  que  de  degrés  de  stabilité,  fort,  variables  dans  les 
différentes  terres.  Si  l'on  traite,  en  effet,  par  une  petite 
quantité  d'un  acide  monovalent  très  dilué,  un  excès  de 
quelques-unes  de  ces  terres,  et  spécialement  l'erbine, 
surtout  après  une  forte  calcination,  on  obtient  une  solu- 
tion colloïdale  fort  analogue  à  celle  de  chlorure  ou   de 
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nitrate  de  métaoxyde  de  thorium,  mais  qui,  au  ce 
d  »n  aeide  pha  conccnlré,  se  transforme  îminédiaie 
eu  sel  neutre  normal. 

Beaucoup  plus  caractéristique  est  la  différence  de! 
oxydes  tels  qii'onles  obtient  par  ^'action  de  l'eau  oxyj 
en  ligueur  acide.  La  thorine  dans  ses  sels  soliibl 
quel  que  soit  l'acide  auquel  elle  est  combinée,  doni 
peFotydê  Th*0';  l'oxyde  de  cérium  en  présence 
act<le  faible^  l'acide  acêlique  par  exemple,  doone,  ce 
nous  le  verrons,  un  peroxyde  Ce'0°;  enfin,  to«l( 
autres  terres  cériques  on  yttriques  ne  seperoxydenti 
milieu  alcaliD,  doanaat  des  oxydes  M^O'.  Il  résulte 
qu«  le  mélange  des  terres  renfeimant  la  tborioe,  um 
calcinées,  c'esl-à-dire  amenées  à  l'élat  de  niiétaoxydt 
peut  ptiM  être  séparé  puisqu'elles  sont  sA-us  une  furn 
elles  se  ressemblent  le  plus  par  l'ensemble  de  leurs  c 
tëres  cliimiques;  qu'à  l'étal  de  composée  salins- neut 
ne  peut  donner-  &ea  i^u'à  des  fractionnements  sans  a 
contrôle  chimique^  que  tes  peroxydes  seuls  sont  sufï 
ment  individualisés  josqn'ici  pont  servir  de  base  i 
procédés  analytiques.  JVous  avons  vuptushaut  que,  r 
dans  ces  conditions, la  s«p»ratk>n  ne  se  faisait  pas  du 
mier  coup.  Gela  tient  à  ce  que  les  terres  rares  se  comb 
ealre  elles  avec  la  plias  grande  facilité,  donnant  des  03 
mixtes  assez,  stables  pour  former  arvee  les  acides  des 
binaisons  parfaitement  définies,  dont  nous  étudii 
quekiues  exemples  dans  lia  seconde  Partie  de  ce  Mén: 
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lis  cent  cinquanle  aas  q 

r  Bi'andt,  son  étude  a  faii 

l'es. 

ette  lillérature  considér 

rée  à  la  description  des 

extraction  et  la  puriiicat 

ques,  la  détermination  ( 

i85o,  l'étude  très  com 
liacales  ou  cobal  ta  mines, 
nt  qu'il  est  permis  de  ri 
le  somme  de  documents 
iré  dans  ses  sels  de  prot 
s\  magnésien,  comme  1 
-ablede  la  sienne. 
,  par  ses  composés  ses 
stables  que  les  précédeni 

à  l'aluminium,  au  chri 
îtdii  nickel  s'effacentcoB 
a  stabilité  de  leurs  con 
ite  que  les  uns  subsist 
nt  dans  les  conditions 
n'ont  pas  d'existence  du 
i'est  maintes  fois  demai 
)rigtne  naturelle  du  cobi 
i'oisinage  de  leurs  poids 
tre  eux  quelque  intime 
blances  secondaires,  telli 
;  de  coloration  de  leurs 
a  toujours  infirmé  cette 
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précision  croissante  des  travaux  scîenliGques,  les  ; 
logies  des  deux  métaux  sont  de  plus  en  plus  manifeste 
n'en  est  que  plus  certain  qu'ils  ne  doivent  pas  être  < 
fondus. 

A  ce  genre  de  préoccupations  se  rattachent  les 
vaux  publiés  en  1889  par  Kriiss  el  Schmîdl  et  don 
retentissement  fut  bien  disproportionné  à  la  valeur  e: 
rimentale  ('). 

D'après  Kriiss  et  Scbmidt,  le  cobalt  et  le  nickel  : 
bien  des  métaux  distincts,  maïs  contenant  l'un  et  l'a 
quelques  centièmes  d'un  élément  inaperçu  avant  eux. 
élément,  dont  ils  avaient  isolé  l'oxyde,  ofiFrait  à  peu 
les  caractères  d'un  métal  alcalino-terreux;  sa  prési 
devait  remettre  en  question  tous  les  travaux  antéri 
sur  les  poids  atomiques  du  cobalt  et  du  nickel. 

Après  les  déterminations  récentes  de  Richards,  Cush 
et  Baxter  (^),  il  est  inutile  de  s'attarder  aux  détails  d 
polémique  rapidement  oubliée.  Les  valeurs  obtenues 
ces  derniers  savants  s'appuient  sur  la  composition 
bromures  anhydres,  analysés  par  réduction  dans  l'byi 
gène  ou  par  précipitation  à  l'état  de  bromure  d'argent 
concordance  parfaite  des  nombres  obtenus  par  c 
méthodes  différentes,  autant  el  plus  encore  que  les  s 
minutieux  apportés  à  la  purification  des  produits, ne  i 
sent  aucun  doute  sur  la  conclusion  :  le  cobalt  et  le  ni 
possèdent  des  poids  atomiques  voisins,  mais  difTéret 
39  pour  l'un,  58,7  pour  l'autre. 

Ce  sont  des  éléments  complètement  distincts,  au 
de  nos  idées  actuelles,  et,  si  l'on  parvient  jamais  i 
rattacher  l'un  à  l'autre,  c'est  que  notre  notion  des  c 
simples  aura  subi  un  changement  radical. 

La  question  des  analogies  du  cobalt  et  du  nickel  1 

{•)  KitusB  el  ScHMiDT,  Bericht.,  t.  XXII,  1889,  p.  11  et  ïoî6. 

(î)  RicHAiiDs  el  Baxteh,  Chem.  N.,  t.   LXXXI,    1500,   p.   iia 

ei  lîg;  RcciiAnDa  el  Cuski^an,  Chem.  A'.,  t.  LXXIX,  1899,  P-  '62 


1^  épui&ée.  Le  cobalt  métallique,  difficile  à 
M)re  plus  difficile  à  fondre,  aoits  est  beaucoup 
u  que  ses  combinaisons.  Ses  conxiantes  phy- 
éralenienl  déterminées  sur  des  échauii lions 
t  particulièrement  incertaines, 
■je  repris  la  mesure  des  plus  importaDtes 
s,  en  opérant  sur  un  métal  îwigneiisenicnt 
lutre,  bien  que  le  nickel  soitmieux  connu<i|ue 
n  raison  de  ses  applications,  j'ai  tenu  k  étu~ 
ne  temps  les  deux  iitétauK,  afin  de  vérifier  si 
ide  est  aussi  étroite  na  point  d«  vue  pliysique 
de  vne  chimique. 

est  un  point  de  l'iiistoire  du  cobalt  qui  iné- 
ivel  examen  :  c'est  le  chapitre  des  sels  de 
.  £n  éUidiant  à  nouveau  ces  combinaisons, 
préciser  les  relations  qui  existent  entre  le 
;  métaux  à  sesquiox^des,  el,  sous  ce  rapport, 
complexes  m'ont  doané  une  base  de  compa- 
:utièremeDt  intéressante. 
e,  mes  reclierches  ont  porté  sur  deux  objets 
cobalt  et  nickel  métalliques,  sels  de  sesqui- 
bak. 

se  sera  divisé  en  trois  parties  : 
e  des  composés  du  cobalt  et  du  nickel  : 
equalitaiive. 
se  quantitative. 

ches  sur  le  cobalt  et  le  nickel  métalliques  : 
Eition  du  cobalt  pur. 
ration  du  nickel  pur. 
n  du  cobalt  el  du  nickel. 
iétés  physiques  du  cobalt  et  du  nickel.  Leur 

rches  sur  les  sels  de  sesquioxyde  de  cobalt  : 

irmaux.  Sulfate,  séléniale. 

omplexes.  Cobalticarbonates,  cobaltiacélatcs, 
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Au  débtit  de  l'année  1903,  j'ai  publié,  ds 
de  Chimie  minérale  de  M.  Moissan,  iineéti) 
phique  ctci-itiqHedii  cobalt,  du  nickel  et  di 
posés.  Aussi,  je  crois  pouvoir  m'en  tenir,  d 
suivre,  aux  détails  bibtvograpliiqaes  indispe 
d'insister  avant  tout  sur  les  faits  qui  me  son 
on  que  j'ai  vtfri fiés. 

Mais  je  tiens,  avant  d'aller  plus  loin,  à  1 
t'hominage  de  ma  reconnaissance  auK  Maîtr 
accordé  leur  appui  au  conrs  de  ces  recherche 

A  M.  le  professeur  Moissan,  iiuprès  de  qu 
nenr  de  faire  mes  débuts  dans  la  carrière  cl 
fui  l'inspirateur  de  ce  travail  et  qui  voulut  iw 
le  développement  avec  une  grande  bienveilla 

A  M.  le  prolésseur  HanrioL,  auquel  je  suii 
■plusieurs  années  de  relations  incessantes  etp 
qu'il  a  exercée  sur  mes  progrés  scieotifiqoes 

A  M.  La«lh,  Direcieur  de  l'École  de  Pt 
■Chimie,  pour  l'evtrême  obligeance  avec  Eaqu 
jours  facilité  l'exécution  de  mes  Lravaoï. 


PREMIERE  PARTÎE. 
Analyse  des  composés  du  cobah  et  du 

La  cbinaie  du  cohak  oU.  ancienne  et  très  é 
y  découvrir  quelques  faits  nouveaux,  il  faut 
f)récisioin  ce  que  le  problème  a  peidu  en  él 
ainsi  que  la  partie  analytique  de  mes  rec 
trouvée  U^èa  développée, 

CHAPITRE  I. 

ANA1.VSC    QUAUTATJVB. 

Le  cobalt  et  ses  composés,  tels  que  les  fo» 
merce,  ne  sont  jamais  purs. 

Dans  le  métal  eu  cubes  on  trouve  du  fei 
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dit  silicium,  du  carbone,  parfois  du  soufre  et  de  l'arsenic. 
Le  chlorure  crislallîsé,  plus  pur,  contient  néanmoins  du 
nickel,  avec  un  peu  de  fer,  des\races  de  cliaux,  de  cuivre 
et  enfin  de  l'étain,  provenant  sans  doute  de  traitements 
antérieurs  dans  des  vases  étamés. 

La  plupart  des  impuretés  précédentes  sont  reconnues 
sans  difficulté  par  la  niéihode  générale  d'analj'se.  Cepen- 
dant, pour  en  reliouver  des  traces  et  suivre  les  progrès 
d'une  purification,  il  faut  recourir  à  des  procédés  parti- 
culiers. Ceux  que  je  vais  indiquer  sont  tous  capables  de 
déceler,  dans  iB  de  cobalt,  i^s  de  métal  étranger  et,  pour 
quelques-uns,  la  précision  est  supérieure  encore. 

Zinc  et  manganèse.  —  Le  zinc  et  le  manganèse  sonl 
des  impuretés  assez  rares,  mais  qui  passent  facilement 
inaperçues.  Pour  les  rechercher,  ou  ajoute  à  la  solution 
des  chlorures  une  liqueur  fraîche  de  cyanure  de  potas- 
sium, jusqu'à  redissolution  complète  du  précipité,  puis 
uit  exc^s  de  soude  caustique  et  quelques  gouttes  de  sul- 
fure de  sodium.  Les  cyanures  de  cobalt  et  nickel  restent 
dissous  et  inaltérés  ;  les  cyanures  de  zinc  et  de  manganèse 
sont  convet'lis  en  sulfures  et  précipitent. 

Fer.  —~  Les  moindres  traces  de  fer  précipitent  par 
addition  aux  chlorures  métalliques  de  chlorure  d'ammo- 
nium et  d'ammoniaque,  puis  digestion  à  chaud.  On  peut 
aussi  verser,  dans  la  solution  faiblement  acide,  quelques 
gouttes  de  sulfocyanure  de  potassium  et  comparer  la  teinte 
orangée  du  liquide  avec  sa  coloration  primitive,  mais  le 
premier  procédé  est.plus  net  et  pas  beaucoup  moins  sen- 
sible. 

Recherches  de  traces  de  nickel  dans  le  cobalt.  —  Le 
nickel  est  l'impureté  la  plus' abondante  et  la  plus  tenace 
qu'on  puisse  rencontrer  dans  le  cobalt.  Or,  pour  retrouver 
des  traces  de  nickel  dans  un  grand  excès  de  cobalt,  il 
n'existe  aucun  procédé  qui  soit  d'une  efficacité  certaine 
et  j'ai  dû  reprendre  de  1res  près  l'examen  de  cette 
question. 
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M.  Sœrensen,  dans  ses  Etudes  critiques  de  préj 
lions  minérales  C""),  a  traite  le  même  sujet  comme 
soire  de  la  purilïcalion  du  cobalt  et  préconisé  deui 
cédés  pourrecliercherle  nickel.  L'un,  dû  à  Plaltner  ( 
se  base  sur  la  différence  de  réduclibilité  des  0x3 
lorsqu'on  fond,  dans  un  creuset  de  charbon,  un  rai 
de  borax  et  d'oxydes  de  nickel  et  de  cobalt,  le  pr 
métal  réduit  est  le  nickel.  On  isole  le  grain  métal 
et,  pour  éliminer  le  cobalt  entraîné,  on  l'épulse  par  I 
oxydante  avec  du  borax,  jusqu'à  ce  que  la  teinte  ble 
verre  de  cobalt  ait  cédé  la  place  à  la  perle  améthyt 
nickel.  Mais  pour  réussir  cette  réaction,  d'ailleurs  ser 
il  faut  en  avoir  acquis  une  telle  liabitude  qu'il  est  toi 
permis,  dans  les  cas  négatifs,  de  conserver  des  dont 
l'absence  du  nickel. 

Le  second  procédé,  employé  depuis  Liebig  ('),est 
sur  l'emploi  des  cyanures  alcalins;  il  est  très  ser 
mais  je  vais  indiquer  pourquoi  je  ne  l'ai  pas  con 
comme  définitif. 

Recherche  du  nickel  par  les  cyanures  alcali, 
Le  cyanure  de  potassium  a  la  propriété  de  précipit 
sels  de  cobalt  et  de  nickel,  puis  de  redissoudre  le 
pité  à  l'état  de  cyanure  double,  facilement  onydab 
l'oxygène,  le  cblore,  le  brome  ou  les  hypochlorit 
liqueur  alcaline.  II  se  forme  un  cobalticyanure  et,  | 
blement,  un  nickelicyanure  alcalins,  de  stabilité 
différentes.  En  faisant  bouillir  la  liqueur,  le  sel  de 
se  détruit  avec  précipitation  d'hydrate  de  peroxy 
sel  de  cobalt  reste  en  solution. 

I^a  meilleure  manière  d'exécuter  cette  réaction 
capricieuse  a  été  donnée  par  M.  Sœrensen  {^'"'\ 
ajoute  à  la  solution  des  chlorures  la  quantité  de  cj 

(""•)  Sœbensen,  Zeit.  anorg.  Chem.,  l.  V,  i8g4,  p.  3.i4. 
(  "-' )  Plattneh,  Jouin.  prakt.  Chem.,  l.  XVI,  1839,  p.  46S. 
(>)  LiKBio,  Ann.  Liebig,  t.  LXXXVII,  iS53,  p.  iî8. 
^an.  de  Chim.  tt  de  Phji.,  S' lérie,  t.  VI.  (  Décembre  1905.) 


oLassium  stxicteoaeiit  n^ 
pilé;  après  ébullîtion, 
;raod  excès  d'iiypocbloi 
er  le  tout  au  baÎD-marit 
pose,  est  contenue,  ave 
ine  proportion  de  col 
lète  de  nickel,  on  cons 
îroxyde  de  cobalt, 
ne,  ni  la  présence  ni  1' 
ifs  et,  si  la  méliiode  est 
i  de  nickel  dans  un  grs 
pas,  à  elle  seule,  pour  ( 
cherche  du  nickel  par 
ique.  —  M.  Piaerua  ; 
er  le  nickel  et  le  cobalt 
e  sur  leurs  chlorures,  eij 
une  solution  canceal 
ionnée  de  son  volume  d'é, 
'à  saturation,  les  deu: 
Lent  bientôt  en  un  seul 
inaisoD  de  cobalt  non  : 
e  sont  assurément  des  \ 
chlorure  de  nickel,  tra 
rdrale  simplement,;  il  pi 
ire,  jaune  et  cristallin,  ( 
d'amiante. 

même  réactif  avait  pecn 
;itativemeut  le  fer  de 
irésenl,  la  séparation 
avens  (s*'^)  a  constaté  V 
cipité  de  chlorure  de  ni 
outre,  ce  procédé  est  i 
le.  Mais,  lorsque  la  quai 

'iNEBUA,  Comptes  rendm,  t. 
lANBiOT,  Bull.  Soc.  chim.,  t. 
(  Havens,  Amer.  Jcum.  Se, 
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pas  inférieure  à  quelques  milligrammes,  c'est  assurément 
la  plus  nette  de  toutes  les  méthodes  chimiques. 

Recherche  du  nickel  par  Voœyde  de  carbone.  —  On 
sait  que  l'oxyde  de  carbone  a  la  propriété  de  se  combiner 
au  nickel  vers  5o"-6o^  et  de  l'entraîner  à  l'état  d'une  com- 
binaison volatile,  le  nickel-carbonyle.  Le  fer  est  difficile- 
ment volatilisé,  le  cobalt  ne  Test  pas  du  tout.  Une  obser- 
vation de  MM.  Mond,  Langer  et  Quincke,  les  auteurs  de 
cette  découverte,  me  semblait  donner  la  solution  complète 
du  problème  analytique  que  je  m'étais  posé  :  «  En 
essa^yant,  disent-ils  dans  leur  Mémoire  (<^),  un  cobalt 
métallique  soigneusement  purifié,  nous  obtînmes  au 
début,  i^ans  la  flamme  du  Bunsen,  une  coloration  qui  dis- 
parut ex^suite.  Il  nous  semble  possible  d'extraire  ainsi 
complètement  le  nickel  du  cobalt  par  l'oxyde  de  carbone.  » 
Mes  expériea&ces  ne  confirment  pas  cette  prévision. 

J'ai  reconnu  d'abord  que  l'hydrate  précipité,  puis 
réduit  par  l'hydrogène,  donnait,  mieux  que  l'oxalate  et 
surtout  mieux  que  l'oxyde  calciné  du  nitrate,  un  métal 
propre  à  la  volatilisation.  Les  deux  métaux,  mélangés  en 
liqueurs  titrées,  sont  précipités  par  la  potasse  ;  les  hy- 
drates, irecueillis  sur  amiante,  sont  réduits  à  SyS^-SSo® 
par  l'hydrogène,  puis  refroidis  dans  le  même  gaz  jusqu'à 
55®-6o".  Je  fais  alors  passer  .l'oxyde  de  carbone  et  je 
chauffe  vers  4oo°  le  tube  capillaire  où  doit  s'opérer  la 
décomposition  du  carbonyle  et  le  dépôt  du  nickel. 

L'hydrogène  était  purifié,  dans. ces  expériences,  comme 
dans  toutes  celles  que  je  décrirai  désormais,  par  barbo- 
iage  dans  le  permanganate  de  potassium  acide,  puis  dans 
le  permanganate  alcalin,  passage  sur  une  colonne  de 
cuivre  chauffée  au  rouge,  enfin,  dessiccation  sur  la  ponce 
sulfurique. 

L'oxyde   de  carbone,   produit  par  réaction  de  l'acide 


(^)  Mond,  Langer  et  Quincke,  Journ,  Chem,  Soc,  t.  LVII,   1890, 
P-  749- 
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sulfurique  sur  le  formiate  do  soude,  était  débarrassé 
d'oxygène  par  le  cuivre  an  rouge,  puis  séché  comme  l'hy- 
drogène. Voici,  sans  parler  des  expériences  préliminaires 
et  des  modifications  inévilahles  de  dinposilifs,  les  résul- 
tats que  j'ai  obtenus  : 

■  "'Ni  pur Bel    anneau    métallique 

de  6™  à  7™  de  long 

■  "e  Ni,  o«,  I  Co Anneau  grisâtre  et  irans- 

pareni  de  i"°  de  long 
i"'  Ni,  iB  Ci> Tache  grise  insignifiante 

Ainsi,  une  même  quantité  de  nickel  sera  d'autant  plus 
difficile  à  déceler  que  la  proportion  de  cobalt  sera  plus 
grande;  elle  pourra  même  échapper  complètemcat. 
J'ajoute  que  la  diffusion  du  métal  dans  un  support  inerte, 
tel  que  l'alumine  ou  la  pierre  ponce,  n'a  pas  amélioré 
la  volatilisation. 

Eq  somme,  l'efficacité  de  la  méthode  est  hors  de  pro- 
portion avec  les  difficultés  de  son  exécution. 

Recherche  du  nickel  par  la  photographie  spectrale. 
—  La  photographie  spectrale  est  un  procédé  minutieux, 
sans  doute,  mais  qui  permet  de  retrouver  avec  beaucoup 
de  précision  de  faibles  traces  de  nickel  dans  le  cobalt.  L& 
spectre  du  nickel  est  beaucoup  moins  riche  que  celui  du 
cobalt,  mats  il  présente  six  ou  huit  raies  assez  bien  placées 
pour  qu'on  les  distingue  facilement  sur  une  épreuve  pho- 
tographique, même  dans  un  mélange  des  deux  sels. 

J'ai  remonté,  pour  mes  expériences,  le  spectrographe 
du  regretté  Demarçay,  que  M.  Curie,  son  possesseur 
actuel,  a  bien  voulu  mettre  à  ma  disposition.  L'appareil 
est  composé  d'un  prisme  unique  de  flint,  d'un  collimateur 
el  d'une  lunette  astronomique,  dont  les  foyers  ont  une 
longueur  de  So"".  La  lunette  porte  un  tirage  et  un  châssis 
oscillant  pour  superposer  exactement  la  plaque  sensible 
au  plan  du  spectre.  Une  étincelle,  éclatant  à  la  surface  de 
la   dissolution   entre   des  pâles  de  platine,   constitue  le 
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foyer;  elle  provient  de  la  rupture  du  circuit  sec< 
d'une  bobine  à  gros  fîl,  dont  le  circuit  primaire  esl 
sur  trois  accumulateurs  en  tension  (').  La  durée  t 
est  de  4  à  5  minutes.  Enfin,  la  lecture  des  clichés 
sous  un  microscope  à  faible  grossissement  (g  dian 
dont  la  platine  est  mue  par  une  vis  microinétriq 
fortes  raies  du  platine  et  de  l'air,  communes  à  t 
clichés,  facilitent  le  repérage. 

Pour  ne  pas  masquer  le  nickel  sons  la  surabonda 
cobalt,  j'ai  fait  subir  à  mes  échantillons  un  enri 
ment  préalable,  en  opérant  sur  lu  précipllé  fori 
l'h^ypochlorite  de  soude  dans  le  mélange  des  chl 
additionné  de  cyanure  <je  potassium.  Le  précipité  es 
lavé,redissoiis  dans  quelques  gouttes  d'acide  cblorhj 
faible  et  la  dissolution  est  prête  à  l'esamen  spectri 

Plusieurs  cMcbés  témoins  ayant  été  préparés,  s 
l'acide  cblorhydrique  pur  étendu,  avec  du  cl 
de  cobalt  exempt  de  nickel,  avec  du  chlorure  de 
exempt  de  cobalt,  dilués  au  j^  et  au  j^W'  j  "^  P" 
naître  sans  ambiguïté,  dans  un  mélange  synth 
o'"*,o  de  nickel  pour  i^de  cobalt,  soit -j-^^jj. 

11  résulte  de  tout  ce  qui  précède  que  la  photo^ 
du  spectre  d'étincelles  est  le  moyen  le  plus  sûr  et 
précis  de  reconnaître  des  traces  de  nickel  dans  du 

L'éther  saturé  de  gaz  cblorhydrique  est  un 
simple  et  rapide,  mais  beaucoup  moins  sensible. 

L'oxydation  des  cyanures  esl  un  excellent  procédé 
chissement,  en  nickel,  mais  un  indice  qualitatif  inc 

Quant  à  la  volatilisation  par  l'oxyde  de  carbon. 
considère  comme  inapplicable  à  beaucoup  de  points 

Recherches  de  traces  de  cobalt  dahs  le  nickel 
chlorure  de  nickel  commercial  renferme  comme 
retés    ordinaires    :    du    fer   (o,  a    pour    loo),    du 

(')  Demahçay,  spectres  électriques,  Paris,  Gautliier-VilUrs, 
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(i  pour  loo),  des  traces  de  cuivre,  d 
aic^i  no-terreux. 

Sauf  le  cobalt,  les  métaux  accès» 
par  les  procédés  indiqués  au  début  de 

Mais  le  cobalt  lui-même,  contrairei 
répandue,  n'est  pas  décelé  par  une 
mëtauge  avec  une  perle  du  borax  ou  d 
la  coloration  bleue  du  cobalt  est  méc 
LeinLe  brune  du  verre  de  nickel.  On  c 
un  très  bon  résultat  en  examinant  à  I: 
enrichii,  formé  par  le  nitroso-^^aphtc 
des  chlorures. 

Les  travaux  d'Ilinski  et  von  Knorre 
effet,  que  le  nitroso-^-naphtolG**H»C 
Tacide  acétique,  déplace  les  métaux 
former  des  combinaisons  de  constitutii 
très  différentes.  Avec  le  nickel,  il  se  fat 
lau  (C">H«OAzO)^Ni,  soluble  dar 
drique;  avec  le  cobalt,  on  obtient  un 
écarlate,  insoluble  dans  l'acide  chlorh 
auteurs  attribuent  la  formule  (C'^i? 
nom  de  cobaltinïtrosonaphtol.  Ce  sf 
avis,  un  cobaltinîtrosonaphtolate  de  p 

Quoi  qu'il  en  soit,  Iliaski  et  von 
proât  la  différence  de  solubilité  de 
l'acide  clilorli;y drique  pour  séparer  li 
La  réaction  doit  être  exécutée  de  la 
solution  des  deux  chlorures,  exem 
minéral  autre  que  l'acide  chlorhydriq 
d'un  excès  de  niiroso-p-naphlol,  di 
acétique  à  5o  pour  loo.  Après  additif 
drique,  on  laisse  digérer  à  froid  pe 
cobalt  précipite,  entraînant  du  nickc 
du  second  métal  est  surabondante. 

(')  luNSKi  et  VON  K\oBnE,  BericlU.  deut.  G 
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■e  le  précipité,  on  le  t( 
j  cl  l'on  renouvelle  l'op 
lire  à  la  présenoe'  do  col 
■mer  ie  second  precipUé 
leiie  de  sel  de  phosphoi 
que  j'ai  pu  reeoonaiti 
'  de  nickel,  soit  ,Aiù. 


CHAPITRE  II. 

ANALYSE  OtlANTITATIV 

du  cobalt  dans  ses  coi 
à  l'étal  de  sulfate  ou  pî 
1  présence  d'oxalate  d'à 
qui  ne  comportent  aucu 
ans  les  traités, 
lifficile  de  séparer  quam 
blême  inévitable  dans  di 
lien  que  celte  question 
de  Mémoires,  j'ai  dû  1 
réactifs  qui  m'ont  paru 
laphlol  elle  nitrite  de  f 


.  de  décrire  le  mode  c 
résente,  au  point  de  v 
:  le  volume  considérabl 
ficulté  de  calciner  sans 
plosive. 

'  défaut  est  inévitable,, 
cond  en  calcinant  bri 
iline,  le  précipité  bum 
;orps  brûle  sans  fuser  { 
as  cependant,  comme  t' 
produit  de  la  calcinnlio 

[E,  Zeil.  angevp.  C/ieni.,  i8[] 
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salin  Co^O*  elle  peser  tel  quel.  Rose(^o^  et  Rammels- 
berg  (**)  ont  reconnu,  et  j'ai  vérifié  moi-même,  que  les 
oxydes  de  cobalt  calcinés  ont  une  composition  variable  et 
renferment  moins  d'oxygène  que  n'en  comporte  la  for- 
mule Co^O^. 

L'oxyde  doit  être  redissous  dans  l'acide  chlorhydrique, 
converti  en  sulfate,  enfin  électrolysé  en  présence  d'oxalate 
d'ammoniaque.  Les  résultats  sont  assez  satisfaisants  : 

Trouvé. 

Théorie.  I.  IL 

Go 0,1 88  0,1899  0,1901 


Ni 0,200 


»  » 


Même  ainsi  modifiée,  la  méthode  au  nilroso-naphtol 
est  inférieure  à  la  suivante  en  exactitude  et  en  commodité. 

Séparation  par  l'azotite  de  potassium  (*^).  —  L'azo- 
tile  de  potassium  précipite  dans  les  solutions  acétiques 
de  chlorure  de  cobalt  un  sel  jaune  cristallin,  découvert  par 
W.  Fischer  en  1847  (***'^).  C'est  un  azotite  cobalticopotas- 
sique,  désigné  plus  souvent  aujourd'hui  sous  le  nom  de 
cobaltinitrite  de  potassium.  Obtenu  dans  les  conditions 
précédentes,  le  précipité  renferme  plusieurs  sels,  dont  le 
plus  abondantrépond  à  la  formule  Cq2(AzO2)*2K0,2H2O 
appartenant  au  type  le  plus  stable  des  sels  complexes  de 
sesquioxyde  de  cobalt. 

Le  nickel  n'est  pas  précipité  par  le  nitrite  de  potassium, 
à  moins  qu'il  n'existe  dans  le  liquide  du  plomb  ou  des 
métaux  alcalino-terreux  ;  il  se  fait,  en  ce  cas,  des  nitrites 
triples  insolubles  de^  nickel,  potassium  et  plomb  ou 
alcalino-terreux  (*^).  L'élimination  préalable  de  ces 
mélaux  est  donc  indispensable. 

(1»)  Rose,  Ann.  Pogg.,  t.  LXXXIV,  i85i,  p.  547. 
(")  Rammelsberg,  Ann,  Pogg.,  t.  LXXVIII,  1849,  P-  9^- 
(12)  w.  Fischer,  Ann,  Pogg.,  t.  LXXTI,  1847,  P-477;  ^-  LXXIV,  1848, 
p.  ii5. 

(i2tw)  Copaux,  Bull.  Soc.  chim.,  3«  série,  t.  XXIX,  1908,  p.  Soi. 
(")  Baubigny,  Ann,  de  Ch.  et  de  PA., 6« série,  t.  XVII,  1889,  p.  io3. 
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La  technique  du  procédé  à  l'azotite,  telle  qu'elle  est 
décrite  dans  tous  les  traités  d'analjse,  a  été  établie  par 
Gauhe  en  1868  et  consiste  à  verser  dans  le  sel  de  cobalt 
un  excès  d'azotile,  puis  de  Tacide  acétique  (**).  Il  faut 
2  ou  3  jours  pour  achever  un  dosage  et,  les  conditions 
indiquées  n'étant  pas  suffisamment  explicites,  il  est  quel- 
quefois impossible  de  le  mener  à  bien. 

En  èffetyle  cobaltinitrite  de  potassium,  comme  tous  les 
sels  instables,  ne  peut  exister  qu'en  présence  d'un  excès 
des  produits  de  sa  dissociation. 

Or,  l'acide  nitreux  est  un  de  ceux-là;  il  est  aussi  néces- 
saire à  la  stabilité  du  cobaltinitrite  que  l'azotite  de  potas- 
sium, dont  on  exagère  ordinairement  la  dose. 

La  modification  que  je  propose  consiste  à  substituer 
l'acide- azotique  à  l'acide  acétique,  et  à  l'employer  en  pro- 
portion telle  que  la  moitié  environ  du  nitrite  ajouté  soit 
franchement  décomposée  par  l'acide  nitrique.  Ainsi,  le 
liquide  contiendra  en  même  temps  le  nitrite  de  potassium 
et  l'acide  nitreux  nécessaires,  mais  sans  acide  azotique 
libre,  qui  détruirait  le  cobaltinitrite  :  la  précipitation  est 
alors  complète  en  12  heures. 

Réactif,  —  I®  Azotite  de  potassium  à  4o  pour  100, 
légèrement  acidifié  par  l'acide  azotique;  2**  solution  pré- 
cédente diluée  au  quart. 

Précipitation,  —  La  solution  des  chlorures  ou  des 
nitrates  de  cobalt  et  de  nickel,  exempte  de  métaux  lourds, 
de  fer  et  de  métaux  alcalino-terreux,  est  amenée  à  une 
concentration  de  i  à  5  pour  100  en  cobalt  et  placée  dans 
une  fiole  conique.  On  ajoute  i*™'  d'acide  nitrique  à  40*^8. 
puis  15*^™'  d'azolite  à  4^  pour  100;  il  se  fait  immédiate- 
ment, avec  effervescence,  un  précipité  jaune  orangé  de 
cobaltinitrite. 

Quand  la  liqueur  est  parfaitement  éclaircie^  on  jette  le 


(")  Gauhe,  Zeit.  anal.  Chem.,  t.  IV,  i865,  p.  53  et  188;  t.  V,  1866, 
p.  74. 
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Les  métalloïdes  restent  dans  te  résidu,  les  uns  à 
libre,  comme  le  carbone,  les  autres,  unis  au  métal,  c< 
le  soufre  et  le  pliospliore  ('^)-  On  recueille  le  tout  s 
filtre  d'amiante  et  l'on  en  détermine,  par  des  pro 
connus,  les  divers  éléments. 

Voici,  par  exemple,  l'analyae  d'un  cobalt  comm< 
ea  cubes  : 

CO 95,6 


Four  mes  métaux  purifiés,  les  impuretés  étaient  s 
nimes  que  j'ai  trouvé  avantage  à  peser  simplement 
total  sur  un  filire  taré. 

Analyse  d'une  asbolane. 

Il  n'existe  pour  ainsi  dire  siucun  Mémoire  traitant 
cnalement  de  l'anai^yse  des  minerais  de  cobalt  et  je  t< 
neraij  ces  'préliminaires  analytiques  par  la  descriptif 
l'analyse  d'une  asbolane  de  Nouvelle-Calédonie. 

L'asbolane,  source  à  peu  prés  unique  du  coba 
jourd'bui  exploité,  est  essentiellement  un  manganii 
protoxydes  de  baryum,  cobalt  et  nickel.  Elle  nerent 
pas  d'arsenic,  pas  de  métaux  lourds,  rarement  des  a 
phosphorique,  sulfiirique  ou  carbonique,  mais  ell 
toujours  mélangée  d'bomatite  el  d'alumine.  L'échani 
que  j'ai  examiné  contenait,  outre  les  éléments  îndi 
tout  à  l'heure,  du  calcium,  du  litbium,  du  potassîi 
du  sodium. 

(")  Cahnot   et   GouTAL,   Comptes  rendus,  t.  CXXV,    1897,   1 
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DEUXIEMI 

Reclierclies  sor  le  cobalt 

La  plupart  des  donuées  aci 


lobalt  métalli 


qu'elles  se  repporteat  à  de: 
miqiie  inconnue  el  d'état  p 
particulier  à  des  mousses  m^ 

Ainsi,  les  valeurs  altribuét 
à  9,5;  le  point  de  fusion  est 
la  conductibilité  électrique, 
mercure,  se  rapporte  à  un  u 
dureté  est  inconnue. 

Je  m'empresse  néanmoins 
mesures  de  chaleurs  ^pécifi 
sur  du  cobalt  soigneusement 
même,  le  coefficient  de  dilata 
M.  Tutlon  sur  les  échantillo 
plus  grande  confiance  ("), 

Il  n'en  est  pas  moins  vrai 
travail  d'ensemble  sur  les  pri 
C'est  ce  travail  que  j'ai  entn 
du  cobalt  pur,  puis  en  mesi 
analysé  les  propriétés  les  pli 
tantes  :  densité,  dureté,  fu; 
résistivité  électrique,  charge 

Je  reconnais  à  cette  métl 
qu'il  est  impossible  à  un  mên 
d'exécuter  des  mesures  aussi 
d'un  spécialiste.  Le  progrès  ' 
propriétés  physiques  des  i 
accompli  dans  l'ordre  inverst 

('■')  TiLDEN,  Fi-oc.  Poy.  Soc,  t,  ] 

p.    120. 

{")  TUTTON,  Proc.  Roy.  SûC,  t.  I 
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mule  dans  Thistoire  d'un  métal  les  données  obtenues  par 
divers  physiciens,  dont  toute  rhabileté expérimentale  peut 
être  compromise  par  la  variété  et  la  pureté  incertaine  de 
leurs  échantillons. 

Je  tiens  la  première  méthode  pour  plus  satisfaisante  au 
point  de  vue  chimique,  parce  qu'elle  doone  des  résultats 
plus  homogènes. 

Bien  que  nos  connaissances  sur  le  nickel  soient  beau- 
coup mieux  établies,  grâce  aux  applications  de  ce  métal, 
j'ai  tenu  en  outre  à  comparer,  sur  des  données  person- 
nelles, obtenues  dans  les  mêmes  conditions  opératoires, 
deux  éléments  aussi  voisins. 

Je  passerai  donc  en  revue  la  préparation  du  cobalt  pur, 
celle  du  nickel  pur,  la  fusion  de  ces  métaux,  la  déter- 
mination de  leurs  propriétés  physiques  et  enfin  leur  com- 
paraison. 

CHAPITRE  I. 


PREPARATION   DU   GOBkALT   PUR. 


Les  travaux  entrepris  pour  la  détermination  du  poids 
atomique  ayant  doté  la  chimie  du  cobalt  de  méthodes  de 
purification  très  satisfaisantes,  il  m'a  paru  inutile  et  in- 
certain d'en  chercher  de  meilleures. 

Mon  but,  en  effet,  n'était  pas  d'obtenir  des  sels  de 
cobalt  encore  plus  purs  que  -ceux  de  mes  prédécesseurs, 
mais  bien  de  préparer  quelques  centaines  de  grammes 
d'un  /n^Va/ aussi  pur  que  possible. 

Or,  dès  qu'on  traite  des  quantités  importantes  de  ma- 
tière, il  faut  compter  avec  le  rendement  final  et  la  simpli- 
cité des  manipulations.  C'est  pourquoi,  tout  en  adoptant 
des  procédés  connus,  j'en  ai  modifié  l'exécution  dans  le 
sens  qui  m'était  favorable  et  j'ai  adopté,  en  définitive, 
la  méthode  suivante,  dont  le  choix  sera  justifié  par  le 
détail  de  sa  description. 

iLe  chlorure  de  cobalt  commercial  est  transformé  en 
chlorure  purpuréocobaltique,  puis  en  oxalate  cobalteux 
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potassium;  on  verse  un  excès  de  nitrile  de  potassium, 
puis  on  ajoute  une  quantité  mesurée  d'acide  nitrique  ou 
bien  on  fait  passer  dans  le  liquide  un  courant  d'anhydride 
azoteux. 

Ce  dernier  procédé,  dû  à  MM.  Rosenheim  et  Koppel, 
donne  un  cobaltinitrite  saturé,  d'un  jaune  très  pur  (**). 

Le  sel,  déposé  au  sein  d'une  eau  mère  très  riche  en  ré- 
actifs, entraîne  facilement  des  impuretés;  il  est  bon  de  le 
redissoudre  dans  l'acide  nitrique,  pour  le  précipiter  de 
nouveau.  Il  faut  enfin  en  extraire  le  cobalt  et,  pour  cela, 
le  mieux  est  de  le  dissoudre  dans  l'acide  sulfurique,  de 
précipiter  par  l'oxalate  d'ammoniaque  et  de  calciner  l'oxa- 
late  cobalteux  dans  une  atmosphère  d'hydrogène,  ainsi 
que  je  l'indiquerai  tout  à  l'heure.  Si  le  métal  relient  encore 
de  l'alcali,  il  en  sera  débarrassé  par  lavage. 

En  somme,  le  procédé  comporte  des  opérations  assez 
longues,  mais  l'exécution  en  est  simple  et  le  rendement 
presque  théorique. 

Purification  par  Véther  saturé  de  gaz  chlorhy- 
drique,  —  J'ai  également  utilisé  comme  méthode  de  pu- 
rification la  réaction  analeptique  de  Pinerua  (*).  Voici  un 
exemple  de  son  application. 

5oo6  de  chlorure  de  cobalt  cristallisé,  débarrassé  de  mé- 
taux lourds,  sont  dissous  à  i5**  dans  8ooB  d'acide  chlorhy- 
drique.  On  verse  peu  à  peu  le  liquide  dans  3*  d'éther  sa- 
turé de  gaz  chlorhydrique  et  l'on  sature  à  nouveau  le 
mélange.  La  liqueur  est  débarrassée  de  chlorure  de  nickel 
par  filtra tion  sur  amiante,  puis  d'éther  par  distillation, 
enfin  évaporée  à  sec;  il  reste  du  chlorure  de  cobalt  (**). 

Tout  le  fer  de  la  matière  et  des  réactifs  accompagne  le 
cobalt;  il  vaut  donc  mieux  attendre  la  fin  de  l'opération 

(  ")  RosKNHEiM  et  KOPPEL,  ZeU*  anorg,  Chem.,  t.  XVII,  1898,  p.  35. 

(')  Je  tiens  à  adresser  ici  à  mon  collègue  et  ami  M.  Malherbe  des 
remerciments  tout  particuliers  pour  l'assistance  qu'il  m'a  prêtée  dans 
cette  opération. 

Ann,  de  Chim,  et  de Phys.jS*  série,  t.  Vï.  (Décembre  1906.)  34 


iir  éliminer  le  fer,  dans  la  solution  neutre,  par  ébullî- 

n  avec  du  carbonate  de  collait. 

Ze  procédé  est  délicat  dans  son  exécution,  mais  il  offre 

'  le  précédent   l'avantage   d'éviter  l'introduction   des 

alta,  dont  l'élimination  est  siigénante. 

Purification  à  l'état  de  chlorure  chloropentamine- 

taltique.  —  Le  chlorure  ohloropentamine  oupurpuréo- 

>altîque,  [CICo{AzH')^]Cl',  s'obtient  en  sursaturant 

'  l'acide  chlorhydrique  les  solutions  ammoniacales  de 

>alt,  oxydées  à  l'air.  C'est  un  sel  cristalliu,  rouge  vïo- 

é-,  légèrement  dissocié  par  l'eau,  complètement  inso- 

ile  dans  l'acide  chlorhydrique  et  dans  les  solutions  de 

orure  d'ammonium. 

^a  constitution  particulière  qui  n'a  pas  d'analogue  parmi 

métaux  voisins  du  cobalt,  son  insolubilité  dans  l'acide 
orhydrique,  son  étal  physique  favorable  aux  filtrations 
mx  lavages,  enfin  la  facilité  de  sa  transformation  en 
tal  l'ont  fait  adopter  par  la  plupart  des  auteurs  qui  ont 
tté  de  la  purification  ou  de  la  détermination  du  poids 
mique  du  cobalt.  ' 

['ar  centre,  le  rendement  n'est  jamais  théorique  et  j'ai 
onnu  en  outre  qu'il  est  d'autant  plus  faible  que  laditu- 
a.  des  réactifs  est  plus  grande. 

De  même  que  le  cobaltinitrite  de  potassium,  le  chlorure 
irpre  est,  en  effet,  dissociable,  et  se  forme  d'autant 
eux  que  les  eaux  mères  sont  plus  riches  en  produits 

sa  dissociation.  Le  rendement  de  la   préparation  est 
LClion,  non  pas  de  la  quantité  absolue  des  réactifs  em~ 
>yés,  mais  bien  de  leur  concentration. 
WonE  opÉRAToiBE.  —  On  dissout  à  chaud,  dans  le  moins 
au  possible,  4  parties  de  chlorure  de  cobalt  cristallisé, 

filtre  et  l'on  reçoit  dans  8  parties  d'ammoniaque  con- 
tlrée,  tenant  en  dissolution  i  partie  de  chlorure 
mmonium.  Le  précipité  qui  se  forme  d'abord  ayant 
paru  dans  l'excès  d'ammoniaque,  on  dirige,  pendant 
elques  heures,  un   courant  d'air  dans  le  liquide,  qui 
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s'éctiaulTe  fortemeot.  On  l'abandonne  ensuite  pen 
3  ou  3  jours  dans  des  tlacons  ouverts  et,  (^uand  la  t 
a  passé  du  brun  au  rouge  vif,  la  liqueur  renferme  en 
jenre  partie  du  chlorure  roséo-cobaltique. 

En  sursaturant  par  l'acide  ctlorhydrique,  il  se  de 
un  abondant  précipité  microcFistallin  pourpre  que 
essore  à  la  trompe  et  qu'on  lave  à  l'eau  cUlorhydriqu 

Ce  premier  précipité  n'est  pas  pur;  il  retient  n 
ment  du  nickel,  décelable  au  spectrograpbe,  et  doit 
à  nouveau  traité.  M.  Soerenaen  consçille  de  le  redisse 
dans  l'ammoniaque  chaude  à  a  pour  loo,  puis  de  le  n 
cipiter  par  l'acide  chlorhydrique  ('**"),  C'est  un  prc 
inapplicable  en  grand,  le  chlorure  pourpre  étant  trè) 
soluble  dans   l'ammoniaque  étendue. 

Je  trouve  préférable  de  calciner  le  sei  à  aSo"  po 
convertir  en  chlorures  solubles  : 

î[CICo(AzH»)']CI»=3Cc.Cl'^-3A^H'CI-l-llA^H>  +  . 

Le  produit  de  la  calcination,  redissous  dans  l'eau 
oxydé  et  précipité  comme  la  première  fois. 

C'est  ainsi  que  j'ai  traité  4''^  de  chlorure  de  cobalt  i 
mercial,  avec  un  rendement  en  cobalt  de  90  pour 
pour  la  première  précipitation  et  de  73  pour  100 
la  seconde. 

Le  chlorure  de  seconde  précipitation,  examiné  au  i 
trographe,  renfermait  quelques  dix-millièmes  de  nii 
apprécié  d'après  l'intensité  de  ses  raies  caractéristic 

Pour  mes  essais  speclroscopiques,  j'ai  préparé  m 
moin  complètement  exempt  de  nickel  par  triple  cris 
sation  dans  l'ammoniaque  étendue  ;  mais,  pour  la  pré| 
tion  proprement  dite,  je  me  suis  arrêté  à  la  double 
cipitation.  Il  m'a  paru,  en  effet,  illogique  d'éliminé 
prix  d'une  diminution  de  i5  pour  100  de  rendcn 
quelques  dix-millièmes  de  nickel,  alors  que  la  préc 
moyenne  de  mes  mesures  finales  est  de  l'ordre  du  centi 

(""'■')  Sœhessen,  Zeil.  anorg.  Chem.,  t.  VII,  iHy',,  p.  33. 
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Transformation  du  chlorure  purpuréo-cobaltique 
EN  oxALATE  coBALTEux.  —  Lc  chlorurc  purpuréo-cobal- 
tique,  calciné  au  rouge  dans  un  courant  d'hydrogène  hu- 
mide, se  réduit  en  métal.  Mais  réduire  dans  un  tube  des 
centaines  de  grammes  de  chlorure,  subdivisé  dans  des  na- 
celles de  porcelaine,  est  une  opération  interminable  et, 
de  plus,  fort  gênante,  car  le  chlorhydrate  d'ammoniaque 
formé  dans  la  décomposition  se  sublime  et  obstrue  l'ap- 
pareil. 

Je  préfère  transformer  en  oxalate  cobalteux  le  produit 
de  la  calcination  du  chlorure  purpuréo. 

L'oxalate  cobalteux,  CoC^O*,2H*0,  est  un  sel  rose 
microcristallin,  formé  par  addition  d'oxalale  d'ammo- 
niaque à  un  sel  de  cobalt.  Il  est  fort  peu  soluble  dans  l'eau, 
mais  notablement  soluble  dans  un  excès  d'oxalate  alca- 
lin. Aussi  faut-il  le  précipiter  avec  des  quantités  à  peu 
près  exactes  de  réactifs;  moyennant  cette  précaution,  la 
perte  en  cobalt  dans  les  eaux  mères  n'atteint  pas 
5   pour  100. 

Le  produit  de  la  calcination  du  chlorure  purpuréo- 
cobaltique  est  donc  redissous  dans  l'eau  et  précipité  par 
une  quantité  calculée  d'oxalate  d'ammoniaque.  L'oxalate 
de  cobalt,  assez  dense,  est  lavé  par  décantation,  puis 
séché. 

Calcination  de  l'oxalate  cobalteux.  —  Les  oxalates 
de  la  série  magnésienne  se  décomposent,  par  calcination 
en  vase  clos,  en  oxyde  de  carbone,  acide  carbonique  et 
protoxyde  métallique.  C'est,  par  exemple,  le  cas  de  l'oxa- 
late de  manganèse 

MnG2  0*=  MnO  -h  GO  -i-  GO». 

Avec  des  métaux  facilement  réductibles,  comme  le  co- 
balt et  le  nickel,  il  s'accomplit  une  réaction  secondaire  de 
l'oxyde  de  carbone  sur  l'oxyde  métallique,  avec  libération 
de  métal.  Ici  se  manifeste  nettement  l'affinité  plus  éner- 
gique du  cobalt  pour  l'oxygène.  L'oxalate  de  cobalt,  cal- 
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ciné  en  vase  clos,  abandonne  un  mélange  de  proloxyde  et 
de  métal;  l'oxalale  de  nickel  donne  un  métal  à  peu  près 
dépourvu  d'oxyde. 

II  était  à  craindre  que  le  produit  de  la  calcinalion  de 
l'oxalate  fût  carburé,  mais  des  essais  préalables  m'ont  dé- 
montré que  la  proportion  de  carbone  était  de  l'ordre  des 
dix-millièmes. 

J'opère  la  décomposition  au  creuset  de  Rose,  dans  un 
courant  d'hydrogène.  Un  grand  creuset  de  porcelaine, 
d'une  contenance  d'un  tiers  de  litre,  rempli  d'oxalate  sec, 
est  placé  dans  un  four  Perrot.  Un  trou  central,  percé 
dans  le  couvercle,  laisse  passer  un  tube  de  verre  amenant 
de  l'hydrogène  pur.  On  chauffe  très  progressivement  jus-' 
qu'au  rouge,  puis  on  laisse  refroidir  dans  le  courant 
gazeux. 

Chaque  opération  fournit  environ  80^  de  métal  en 
mousse  assez  dense  pour  n'être  plus  pyrophorique,  mais 
renfermant  de  l'oxyde.  On  achève  la  réduction  dans  un 
gros  tube  de  verre. 

Le  rendement  final  est  de  70  pour  100  environ  du  métal 
mis  en  œuvre. 

CHAPITRE  II. 

PRÉPARATION  DU   NICKEL   PUR. 

Pour  transformer  le  chlorure  de  nickel  commercial  en 
mousse  métallique  pure,  j'ai  suivi  l'ordre  suivant  :  élimi- 
nation du  cobalt  par  le  nitrite  de  potassium,  double  pré- 
cipitation du  nickel  à  l'état  de  chlorure  ammoniacal,  trans- 
formation du  chlorure  ammoniacal  en  oxalate,  calcination 
de  Toxalate  dans  une  atmosphère  d'hydrogène. 

Purification  du  chlorure  de  nickel  commercial.  — 
Le  chlorure  de  nickel  est  débarrassé  de  la  petite  quantité 
de  métaux  lourds  et  de  fer  qu'il  contient,  par  les  mêmes 
procédés  que  le  chlorure  de  cobalt.  Pour  éliminer  le 
cobalt   lui-même,  il  existe  deux  méthodes    principales. 
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La  plus  radicale,  adoptée  par  M.  Tilden,  consiste  à 
ivertir  le  chlorure  en  métal  et  à  volatiliser  le  nickel 
us  un  courant  d'oxyde  de  carbone.  Le  métal  déposé, 
ifermant  du  carbone,  est  redîssous  dans  l'acide  sulfu- 
ue,  puis  précipité  par  éieclroljse  C''). 
Dans  la  seconde  méthode,  étudiée  par  M.  Sœrensen, 
cobalt  est  converti  en  sel  de  cobaltamine  par  exposition 
air  de  la  dissolution  ammoniacale  du  chlorure.  En  ver- 
it  ensuite  un  excès  d'une  liqueur  ammoniacale  de 
lorbydrate  d'ammoniaque,  le  nickel  précipite  sous  la 
me  NiCl^.GAzH';  le  cobalt  reste  en  solution  (^*"}. 
Les  essais  entrepris  sur  le  premier  procédé  ne  m'ont 

5  encouragé  à  poursuivre  son  application;  sa  lenteur 
aurait  difficilement  permis  de  traiter,  comme  je  l'ai  fait, 

de  chlorure  cristallisé. 

Le  second  n'est  pas  suffisamment  précis.  Après  quatre 
écipitalions  successives,  et  malgré  la  perle  considérable 

nickel  resté  dans  les  eaux  mères,  j'ai  retrouvé  encore 
cobalt    dans    le    précipité,    par   l'essai   au    nitroso- 
lapbtol. 

l'ai  opéré  ta  purification  en  précipitant  d'abord  le 
bail  par  le  nitrite  de  potassium  et  l'anbj'dride  azoteux, 
is  en  récupérant  le  nickel  à  t'étal  de  chlorure  ammo- 
icalNiCl*.6AïH'. 

Mode  opératoire .  —  A  lo  parties  de  chlorure  de  nickel 
stallisé,  dissous  dans  l'eau  froide  à  saturation,  j'ajoute 
parties  de  nitrîte  de  potassium  très  concentré,  légèr«- 
:nt  acidulé  par  l'acide  nitrique.  Après  la  heures  de 
30S,  je  filtre  le  cobaltinitrite  et  je  fais  passer  dans  le 
uide  l'anhydride  azoteux  formé  par  réaction  de  2  par- 
s  d'acide  nitrique  sur  4  parties  d'acide  arsénieux. 
land  le  liquide  ne  dépose  plus,  c'est-à-dire  après  24  o" 

heures,  il  renferme  si  peu  de  cobalt  qu'il  faut  opérer 
r  une  quantité  d'eaux  mères  correspondant  à  2*  de  nickel 
uren  retrouver  des  traces. 
Les   eaux  mères,    sursaturées    d'acide   cblorhydrique, 
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sont  évaporées  à  sec  pour  expulser  l'acide  nitrique  formé 
dans  la  réaction  précédente;  le  résidu  est  repris  par  le  moins 
d'eau  possible  et  traité  par  6^°^  ou  7^°^  d'une  liqueur  saturée 
de  chlorhydrate  d'ammoniaque  dans  l'ammoniaque. 

Il  précipite  du  chlorure  ammoniacal,  NiCI^.ôAzH^, 
cristallin,  violet,  très  peu  soluble  dans  l'ammoniaque, 
moins  soluble  encore  en  présence  de  chlorure  d'ammonium. 

On  le  calcine  à  25o**  pour  le  convertir  en  chlorure 
anhydre,  soluble  dans  l'eau,  et  l'on  renouvelle  la  précipi- 
tation, afin  d'écarter  la  petite  quantité  de  sels  de  potas- 
sium empruntés  aux  eaux  mères  par  le  premier  précipité. 

Conversion  du  chlorure  ammoniacal  en  oxalate  be 
NICKEL.  —  Le  chlorure  ammoniacal,  calciné  de  nouveau 
à  25o°,  est  redissous  dans  Teau  et  précipité  par  l'oxalate 
d'ammoniaque.  L'oxalate  de  nickel  NiC^O*,  2H^0  est  un 
sel  bleuâtre  offrant,  quant  au  reste,  la  plus  grande  ana- 
logie avec  l'oxalate  de  cobalt. 

Calcination  de  l'oxalate  de  nickel.  —  Chauffé  jus- 
qu'au rouge  faible,  dans  un  creuset  de  Rose,  sous  un 
courant  d'hydrogène  pur  et  dans  les  mêmes  conditions 
que  l'oxalate  de  cobalt,  l'oxalate  de  nickel  se  convertit  en 
métal,  à  celte  différence  près  que  le  produit,  presque 
inoxydé,  n'a  pas  besoin  d'autre  traitement  pour  être  prêt 
à  la  fusion. 

En  somme,  le  rendement  en  métal  pur  s'élève  à  65 
pour  100  environ  du  métal  brut  traité. 
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CHAPITRE  III. 


fusion  du  cobalt  et  du  nickel. 

La  fusion  du  cobalt  et  du  nickel  a  été  réalisée  par  Sainte- 
Claire  Deville,  en  chauffant  au  four  à  vent  les  oxalates 
contenus  dans  des  creusets  de  chaux  vive  (^^).  Obtenus 
dans  une  atmosphère  d'oxyde  de  carbone,  ces  métaux  <ne 

('•)  Deville,  ^n/i.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3«  série,  t.  XL VI,  i856, 
p.  202. 


l'i" 

A 

■    * 

■* 
'  ■  'i 

■  /y- 


■Ir- 


■■■1 


y 


l'-V  "' 


536  H.  coPAux. 

pouvaient  être  c(u'impurs  et  Matthiessen  s'en  a 

mesurant  leur  couductibilîté. 

M.  Tildcn,  le  premier,  les  a  fondus  sans  allérî 
sible,  en  opérant  au  chalumeau  oxhydrique  ("). 

La  fusion  du  cobalt  et  du  nickel  offre  de  gra 
Acuités,  non  seulement  à  cause  du  point  de  fus 
de  ces  métaux,  maïs  surtout  parce  qu'ils  pos; 
haute  temj>érature,  des  affinités  éner^^iques  et  fîi 
ment  des  éléments  étrangers. 

Le  cobalt,  chauffé  sans  précautions  particulière 
énergiquemenl.  Bien  que  l'oxyde  soit  peu  solubl 
métal,  il  forme  une  croûte  superficielle  assez  éps 
s'opposer  à  la  réunion  en  un  lingot  fluide  et  hi 
au  moins  tant  qu'il  s'agit  de  petits  échantillons  d 
quanlaine  de  grammes. 

Pour  le  nickel,  l'inconvénient  est  plus  gravi 
parce  que  l'oxyde,  très  soluble  dans  le  meta),  i 
pore  à  l'état  d'oxydule  Ni*0,  de  même  que 
fondu  à  l'air  dissout  de  l'oxydule  Co^O. 

Il  faut  donc  opérer  en  milieu  réducteur  et,  seul 
gène  est  ici  applicable.  L'usage  d'un  creuset  de 
est  à  rejeter,  parce  qu'il  se  formerait  une  fonte.  C 
pas  davantage  placer  le  métal  dans  un  creuset  d 
noyer  celui-ci  dans  du  charbon  de  cornue;  il  s€ 
carburation  notable  sans  contact  et  sous  la  seule 
de  l'oxyde  de  carbone. 

En  outre,  tous  les  creusets  du  commerce,  y 
ceux  d'alumine  et  de  magnésie,  renferment  bea 
silice.  Or,  des  métaux  chauffés  dans  une  atmos] 
ductrice,  au  contact  d'un  silicate  (et  quelque 
contact),  fixent  du  silicium;  les  travaux  de  Boi 
l'ont  amplement  montré  pour  le  platine  (•').  . 
opéré  dans  des  brasques  d'ahiminatc  de  chaux  e 

(")  BooBSiNGAOLT,  Ann.  de  Chim.  et  de  Fhy».,  5'  sét 
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silice;  la  fusion  s'accomplit  alors,  au  sein  de  l'hydrogène, 
sans  altération. 

D'autre  part,  le  cobalt  en  fusion  absorbe  de  l'hydro- 
gène et,  bien  qu'il  le  restitue  intégralement  en  se  solidi- 
fiant^ il  reste  dans  le  lingot  des  bulles  emprisonnées.  Ce 
phénomène  est  sans  conséquences  pour  la  mesure  de 
la  chaleur  spécifique;  mais  si,  pour  d'autres  mesures,  on 
veut  obtenir  un  échantillon  compact,  il  faut  interrompre 
le  courant  gazeux  immédiatement  après  fusion.  L'oxyda- 
tion expulse  l'hydrogène;  elle  altère  fort  peu  le  métal, 
en  raison  de  la  faible  solubilité  de  l'oxyde,  et  le  lingot 
obtenu  est  exempt  de  soufflures  et  martelable  au  rouge. 
On  le  forge  en  barrettes  qui,  recuites  dans  l'hydrogène  à 
900®  pendant  6  heures,  sont  prêtes  à  la  mesure  de  la  résis- 
tivité  électrique  et  de  la  charge  de  rupture. 

Le  nickel  roche  plus  énCrgiquem'ent  encore  que  le 
cobalt,  lorsqu'il  est  fondu  et  refroidi  dans  l'hydrogène. 
Si,  par  contre,  on  interrompt  le  courant  d'hydrogène 
pendant  la  solidification,  l'oxydation,  favorisée  par  la 
solubilité  de  l'oxyde,  se  fait  très  promptement.  Le  métal 
est  altéré  dans  la  masse  et  ne  peut  plus  être  martelé, 
même  au  rouge,  sans  gerçures  profondes. 

Même  en  opérant  dans  un  four  électrique  à  résistance, 
enfermé  dans  un  récipient  clos  et  sous  un  vide  partiel, 
j'ai  obtenu  des  soufflures  et,  pour  façonner  des  barrettes 
de  nickel,  j'ai  dû  comprimer  de  la  mousse  à  la  presse 
hydraulique,  sous  une  pression  de  7000*^^  par  centimètre 
carré,  forger  l'aggloméré,  le  recuire  dans  l'hydrogène  et 
enfin  le  tourner. 

Mode  opératoire.  —  J'ai  appliqué  à  la  fusion  du  cobalt 
et  du  nickel  deux  procédés  difl'érents.  L'un  consiste  à 
diriger  sur  le  métal,  contenu  dans  une  cavité,  le  jet  d'un 
chalumeau  oxhydrique;  l'autre,  à  chauffer  le  métal  en 
creuset,  dans  un  four  à  gaz  et  sous  un  courant  d'hydro- 
gène. Le  premier  procédé  est  plus  expéditif,  le  second 
donne  un  métal  plus  pur. 
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S;;     '  Fusion  au  chalumeau.  —  Le  coball  et  le  nickel,  chauffés 

^f.  dans  une  cavité  de  chaux  vive,  sous  le  jet  d'un  chalumeau 

4:  oxhydrique  riche  en  hydrogène,  fondent  très  rapidement. 

C,^  En  diminuant  progressivement  l'oxygène,  la  température 

î';  '    ,  de  la  flamme  s'abaisse  et,  le  refroidissement  s'efiectuant 

de  bas  en  haut,  les  bulles  gazeuses  s'échappent  à  la  surface. 
^  Les  lingots  obtenus,  aussi  bien  pour  le  nickel  que  pour  le 

•  ;  cobalt,  sont  à  la  fois  exempts  de  soufflures  et  d'oxydes. 

/,  Tel  est  le  dispositif,  renouvelé  de  Deville,  dontM.Til- 

^^-  den  a  bien  voulu  me  communiquer  les  détails. 

:v  Mais  la  chaux  hydraulique  contient  plusieurs  centièmes 

,*-  de  silice  et  des  débris  organiques;  on  retrouve  dans  le 

mêlai  2  à  3  millièmes  d'impuretés.  11  vaut^mieux  opérer 
,  dans  une  cavité  de  terre  réfractaire  brasquée  à  l'aluminate 

de  chaux  ;  la  proportion  d'impuretés  ne  dépasse  pas  i  mil- 
lième. 

Fusion  au  four  de  Fletcher.  —  Le  four  de  Fletcher 
est  un  cylindre  de  terre  réfractaire,  garni  à  l'intérieur  d'un 
revêlement  de  sable  siliceux  et  chauffé  latéralement  par 
un  gros  chalumeau  mixte  à  gaz  d'éclairage,  air  et  oxy- 
gène. 

Pour  atteindre  avec  cet  appareil  la  plus  hante  tempéra- 
ture possible,  les  creusets  qu'on  y  place  doivent  offrir  des 
dimensions  déterminées.  Ceux  que  j'ai  adoptés  présen- 
taient, avec  les  dimensions  convenables,  une  solidité  re- 
marquable au  feu.  Ils  sont  constitués  par  un  silicate  d'alu- 
mine très  peu  ferrugineux,  à  35  pour  100  de  silice  et 
65  pour  100  d'alumine,  et  sont  fabriqués  par  la  Société 
pour  l'Industrie  de  l'Argile  (Tonindustrie),  à  Berlin. 

Le  premier  creuset  en  contient  un  second,  plus  petit  et 
garni  d'une  brasque  obtenue  en  calcinant  un  mélange  de 
nitrates  d'alumine  et  de  chaux,  en  proportions  telles  qu'il 
reste  pour  résidu  de  l'alumine  renfermant  5  pour  100  de 
chaux.  Cette  matière,  complètament  dépourvue  de  silice, 
s'agglomère  aisément  au  rouge  vif  et  supporte  sans  fondre 
une  température  de  1600®.  On  la  pulvérise  finement,  on 
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l'iiuniecte  avec  dt;  l'eau,  puis  on  la  tasse  dans  le  creu 

Enfin,  lin  tuyau  de  biscuit  de  porcelaine,  traversai! 
fond  du  four,  le  premier  et  le  second  creuset,  amène 
l'hydrogène  pur  sous  la  brasf^ue,  où  l'on  dispose  3o*  à 
de  mousse  métallique  pulvérisée  ou  comprimée. 

Les  deux  creusets  étant  couverts,  on  chaulTe  par  in 
tien  d'air  pendant  45  minutes,  puis  par  injection  d'o 
gène  pendant  ao  à  3o  minutes  ;  le  métal  est  fondu. 

Si  l'on  veut  obtenir  des  spécimens  de  cobalt  el 
nickel  purs,  sans  se  préoccuper  du  rocbage,  on  la 
refroidir  dans  le  courant  d'hydrogène. 

Si  l'on  veut,  au  contraire,  obtenir  un  lingot  comp 
on  arrête  le  courant  gazeux.  J'ai  dit  plus  haut  pourc 
cette  manière  de  faire  doit  s'appliquer  au  cobalt  seu 
non  pas  au  nickel. 

En  somme,  les  échantillons  fondus  au  four  de  Fletc 
sont  les  plus  purs  de  ceux  que  j'ai  préparés,  Traîlés 
le  chlorure  de  cuivre  et  de  potassium,  ils  abandonneni 
résidu  floconneux  noir  qui,  lavé  à  l'acide  chioihydri 
très  étendu,  jeté  sur  filtre  taré  et  séché  à  loo",  re] 
sente  7^  à  -^^  du  métal. 

Cobalt.  Nickel. 

Métal 2,275        4,372  a, 0375        4,236 

Résidu...     0,001         0,002  0,0004         0,001 

J'ai  adopté  ces  échantillons,  de  préférence,  pour 
mesures,  sauf  en  ce  qui  concerne  la  résistiviié  et  la  chi 
de  rupture  du  nickel. 

CHAPITRE  IV. 
I.  —  Pbopbiêtbs  physiques  du  cobalt  et  dd  mceel  pubs 

Le  cobalt  et  le  nickel,  dans  l'état  de  pureté  où  je  It 
obtenus,  sont  des  métaux  très  cristallins,  magnéiiqi 
Bien  différents  des  échantillons  fondus  par  Devilk 
four  à  vent  et  qui  devaient  à  leur  carburation  d'être 
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malléables  et  très  ductiles,  ceux-ci  ne  sont  pas  malléables 
à  froid.  Us  se  laissent  forger  au  rouge,  tant  que  l'oxyde 
formé  sous  l'action  de  l'air  n'est  pas  trop  profondément 
incorporé  au  métal  par  le  travail  mécanique. 

Leur  aspect  est  assez  différent  pour  qu'on  les  distingue 
au  premier  coup  d'œil  :  le  cobalt  est  brillant  et  blanc 
d'argent,  le  nickel  est  gras  et  terne. 

Parmi  leurs  constantes  physiques,  j'ai  mesuré  les  sui- 
vantes :  densité,  dureté,  i'usibilité,  chaleur  spécifique, 
résistivité  électrique,  charge  de  rupture. 

Densité.  —  La  densité  des  métaux  a  été  déterminée 
parla  méthode  hydrostatique,  en  immergeant  les  échan- 
tillons, non  pas  dans  l'eau,  mais  dans  la  benzine,  qui 
mouille  plus  exactement  les  surfaces  et  ne  contient  pas 
d'air  en  dissolution. 

Certains  fragments  du  métal  sont  découpés  dans  les 
parties  compactes  de  lingots  roches,  d'autres  proviennent 
de  la  fusion  oxhydrique. 

Le  corps  est  pesé  dans  l'air,  puis  suspendu  à  un  cheveu, 
et  de  nouveau  pesé;  on  l'immerge  dans  la  benzine  à  i5** 
et  l'on  détermine  sa  perte  de  poids.  La  densité  de  la  ben- 
zine à  i5°  étant  de  0,887  par  rapport  à  Teau  à  4^,  on  en 
déduit  la  densité  par  rapport  à  l'eau. 

Les  résultats  sont  inégaux,  même  pour  des  échantillons 
fondus  suivant  la  même  méthode.  Ainsi,  sur  des  frag- 
ments pesant  de  5^  à  20^,  j'ai  trouvé  pour  les  deux  métaux 
des  valeurs  oscillant  entre  8 ,  70  et  8 ,  85. 

Cobalt.  Nickel. 

Poids  du  métal 5,84i     12,792  6,996       19,332 

Perte  dans  la  benzine 0,599       ij5*'847  0,7061       1,985 

Densité(H«0  à  4°=i)....     8,65         8,83  8,80  8,64 

Les  densités  du  cobalt  et  du  nickel  sont  donc  voisines 
de  8,8. 

Dureté.  —  Le  cobalt  est  plus  dur  que  le  nickel.  En 
adoptant  pour  base  de  comparaison  l'échelle  minéralo- 
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giqiie  de  Mohs,  la  dureté  du  cobalt  est  intermédiaire  entre 
celles  de  Torthose  (6)  et  de  Papatite  (5);  le  nickel  est 
compris  entre  la  fluorine  (4)  et  la  calcite  (3). 

D'après  la  notation  conventionnelle,  la  dureté  du  cobalt 
est  de  5,5,  celle  du  nickel  de  3,5,  plus  près  de  5  pour  le 
premier,  plus  près  de  4  pour  le  second. 

Point  de  fusion,  —  Le  point  de  fusion  du  cobalt  a  été 
estimé  à  i5oo**  (*^)  ^^  ^  i8oo°  (2^),  alors  qu'il  est,  en  réa- 
lité, voisin  de  i53o°.  Une  telle  incertitude  s'explique  par 
l'imperfection  des  anciennes  méthodes  pyrométriques  et 
aussi  par  ce  fait  que  le  cobalt  fondu  sans  précautions  fixe 
de  l'oxygène  et  que  l'oxyde  est  encore  moins  fusible  que 
le  métal  ;  je  l'ai  plusieurs  fois  constaté. 

Le  point  de  fusion  du  nickel  est,  au  contraire,  exacte- 
ment connu  par  les  travaux  plus  récents  de  MM.  Holborn 
et  Wien,  qui  l'ont  fixé  à  1480°  (2*). 
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J'ai  adopté  pour  instrument  de  mesure  le  couple  thermo- 
électrique,  pyromètre  le  plus  convenable  pour  des  me- 
sures prises  à  l'abri  de  l'air,  dans  un  espace  restreint, 
le  radiopyromètre  de  Féry,  beaucoup  plus  avantageux 
pour  des  foyers  vastes,  homogènes  et  visibles,  n'étant  pas 
applicable  au  cas  présent. 

On  sait  que,  pour  déterminer  le  point  de  fusion  d'un 
métal,  le  couple  s'emploie  de  deux  manières  :  l'une  con- 
siste à  l'immerger,  muni  d'une  gaine  réfractaire,  dans  le 
bain  métallique  en  voie  de  solidification;  l'autre,  à  opérer 
la  jonction  des  fils  par  un  troisième  fil  court  du  métal  à 
examiner,  la  fusion  du  métal  entraînant  la  rupture  du 
circuit. 

Dans  le  premier  cas,  on  note  au  galvanomètre  l'équi- 
libre momentané  de  l'aiguille  et,  dans  le  second,  le  point 
de  rupture. 

(")  PicTET,  Comptes  rendus,  t.  LXXXVIII,  1879,  p.  1817. 
(")  Garnelley,  Bericht.  deut.  C,  l.  XII,  1879,  p.  44ï- 
(^*)  Holborn  et  Wien,  Wied.  Ann.,  t.  LVI,  1896,  p.  36i. 
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Il  est  difficile  d'appliquer  correctement  la  première 
méthode  à  des  métaux  aussi  altérables  que  ceux-ci  et, 
bien  que  MM.  Holborn  et  Wien  y  soient  parvenus  pour  le 
nickel,  j'ai  préféré  suivre  la  méthode  du  fil,  qui  n'est  pas 
moins  précise. 

Mode  opératoire.  —  Un  couple  de  platine-platine 
rhodié  à  10  pour  100  de  rhodium  est  relié  à  un  millivolt- 
mètre,  puis  étalonné  par  fusion-  d'un  fil  d'argent,  d^un  fil 
d'or^  enfin  du  couple  lui-même,  en  adoptant  pour  points 
de  fusion  de  ces  métaux:  les  valeurs  suivantes  : 

Ag.  Au.  Pt("). 

960°  io65°  1780'* 

Un  petit  fil  de  cobalt  ou  de  nickel  de  5""^  de  long, 
découpé  dans  un  lingot  fondu,  est  monté  à  l'extrémité  du 
couple,  puis  introduit  dans  la  flamme  large  et  homogène 
d'un  chalumeau  de  Meker  à  gaz  et  air  soufflé.  Malgré  l'as- 
cension rapide  de  la  température,  le  maximum  se  lit  très 
nettement. 

J'obtiens  sensiblement  les  mêmes  résultats  en  fondant 
au  four  de  Fletcher,  dans  l'hydrogène,  un  lingot  de  chacun 
des  métaux  et  en  mesurant,  avec  le  couple  soudé,  la  tem- 
pérature de  la  paroi  du  creuset,  au  moment  où  le  métal  se 
liquéfie. 

A  la  fin  des  expériences,  l'étalonnage  du  couple,  vérifié 
de  nouveau,  a  été  reconnu  invariable. 

On  peut  objecter  à  la  méthode  du  fil  que  les  gaz  du 
foyer  altèrent  la  petite  quantité  de  métal  mise  en  expé- 
rience et  qu'il  se  forme,  en  particulier,  des  hydrures.  Il 
est  possible,  en  effet,  que  le  point  extraordinairement  bas 
trouvé  par  Heraeus  pour  le  manganèse  fondu  dans  l'hydro- 
gène (1245**)  tienne  en  partie  à  cette  cause  (2*).  Mais  elle 
me  paraît  ici  bien  négligeable  en  raison  de  la  concordance 

- 

('*)  Le  Chatelier  et  Boudouard,  Mesure  des  températures  élevées, 
(2«)  Heraeus,  ZeU.  Elektroch,,  t.  VIII,  1902,  p.  i85. 
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de  Hies  deux  procédés  et  de  l'accord  du  résultat  trouvé 
pour  le  nickel  avec  celui  de  MM.  Holborn  et  Wien. 

Huit  mesures  faites  sur  chaque  métal  m'ont  donné  des 
valeurs  oscillant  de  i46o®  à  i48o®  pour  le  nickel  et  de 
i520°  à  i54o**  pour  le  cobalt,  soit  en  moyenne 

Cobalt.  Nickel. 

i53oo  1470** 

Chaleur  spécifique.  —  D'après  les  expériences  de 
M.  Tilden,  que  j'ai  plusieurs  fois  citées,  les  chaleurs 
spécifiques  du  cobalt  et  du  nickel,  prises  entre  i5®et  loo**, 
ont  pour  valeurs  respectives  :  o,  io3o  et  o,  1084. 

Ces  expériences  s'étendaient  aussi  à  raluminium,  à 
l'argent  et  au  platine  purs.  Elles  avaient  pour  objet,  non 
pas  d'élucider  un  point  de  l'histoire  de  ces  métaux,  mais 
d'examiner  la  valeur  de  la  règle,  si  souvent  discutée,  de 
Dulong  et  Petit.  Le  résultat  en  est  que  si  l'on  construit, 
pour  chaque  élément,  la  courbe  des  variations,  de  la  cha- 
leur, spécifique  en  fonction  de  la  température,  l'allure  est 
absolument  différente  d'un  élément  à  l'autre.  Si  l'on  fait 
le  produit  du  poids  atomique  par  la  chaleur  spécifique 
au  zéro  absolu,  évaluée  par  extrapolation  de  la  courbe,  le 
produit  n'est  pas  une  constante.  Ainsi,  même  au  zéro 
absolu,  la  règle  de  Dulong  et  Petit  ne  se  vérifie  pas  en 
général. 

Elle  paraît  cependant  exacte  pour  le  cobalt  et  le  nickel, 
métaux  à  poids  atomiques  très  voisins  et  dont  les  chaleurs 
spécifiques,  déjà  peu  difl*érentes  à  température  ordinaire, 
vont  en  se  rapprochant,  à  mesure  que  la  température 
s'abaisse. 

A  titre  de  comparaison  avec  les  expériences  précédentes, 
j'ai  pris  les  chaleurs  spécifiques  de  mes  métaux,  dans 
l'intervalle  de  température  20**- 100®,  en  opérant  par  la 
méthode  des  mélanges. 

Mode  opéra.toire.  —  Le  corps  pesé,  chauffé  dans  une 
étuve  jusqu'à  température  fixe,    est  plongé  rapidement 


^ 


''M 


544  H.    COPAUX. 

dans  an  poids  d'eao  conoo.  dont  on  mesore  FédiaoffemeDt. 

C'est  dans  le  passage  do  corps  de  FétoTe  an  cralori- 
métré  que  réside  la  principale  caose  d^errcor  de  ce  procédé 
assez  pea  sensible.  Grâce  à  Tobligeance  de  M.  Longnînine 
qui  a  bien  voala  mettre  à  ma  disposition,  avec  sa  grande 
expérience  des  méthodes  calorimétriques,  le  très  bel  ou- 
tillage qa'il  a  établi  (^'),  j'ai  pn  eSectner  mes  mesures 
avec  une  certaine  précision. 

L'appareil  consiste  en  un  calorimètre  d*ai^nt,  d'une 
contenance  de  200*,  muni  d'un  agitateur  mécanique. 
L'étuve^  à  circulation  de  vapeur,  montée  sur  un  chariot, 
peut  être  amenée,  sans  interruption  de  chauffage,  juste 
au-dessus  du  calorimètre.  En  outre,  un  déclanchement 
permet  à  la  fois  de  démasquer  Toriâce  inférieur  de  l'étuve 
et  de  laisser  tomber  le  corps,  suspendu  par  une  pince. 
Les  lectures  de  températures  sont  faites  à  la  lunette. 

Outre  la  correction  du  refroidissement,  indispensable 
pour  de  petits  volumes  de  liquide  et  calculée  par  la  méthode 
Regnault'Pfaundler,  j'ai  corrigé  les  thermomètres  du  dé- 
placement de  leurs  points  fixes  et  de  la  colonne  émergente. 

Enfin,  mes  échantillons  pesant  16^  et  20^  environ  pour 
le  cobalt,  18'  et  21^  pour  le  nickel,  m'ont  donné  les 
résultats  suivants  : 


Cobalt. 

Nickel. 

0,104-2 

0,1080 

0,1048 

0,1087 

o,io4i 

0,1084 

o,io44 

0,1082 

0,104         <         ^     ,^/.  ^     .«Q/         /         0,108 

Résislivité  électrique.  —  Le  seul  résultat  positif  pu- 
blié sur  les  constantes  éleclrlques  du  cobalt  est  dû  à  Mat- 
thiessen  et  Vogt  (^^).  En  opérant  sur  du  cobalt  fondu  par 
Deville,  ils  ont  oblenii,   pour  la  conductibilité  à  0°,  le 

(^^)  LouGUiNiNE,  Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  5«  série,  t.  XXVII, 
i8^3,  p.  398;  BesUmmung  der  Verbrennungswaerme,  Berlin,  Fried- 
laender.  , 

(")  Matthiessen,  Cl  VoQT,  Ann.  Pogg.,  t.  CXVIII,  i863,  p.  43i. 
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nombre  1^,32,  comparativement  à  l'argent 
à  100.  Esprimé  en  unités  C.  G,  S.  et  convei 
tivité,  leur  nombre  équivaut  à  9  mlcrohms-cm 

Pour  lenickel,  la  conductibilité,  dueauxméi 
correspond  à  12,6  microhms-cm. 

En  1893,  MM.  Dewar  et  Fleming,  opérant  s 
de  nickel  provenant  de  la  dissociation  du  nicke 
obtenaient  le  nombre  i2,3s3  (*^).  Eniin,  R 
s'étant  aperçu  sans  doute  de  la  carburation  d'i 
reprenait,  en  1900,  la  résislivilé  d'un  fil  de  nii 
tjtique  et  la  fixait  à  6,935  microhms-cm  (*"). 

J'ai  pris  pour  le  cobalt  deux  lingots  fondu 
Fletcher,  dans  l'hydrogène,  mais  solidifiés  api 
tion  de  ce  gaz,  forgés,  tournés,  enfin  recuils  ;' 
pendant  6  heures,  dans  l'hydrogène. 

N'ayant  pu  obtenir  pour  le  nickel  un  mé 
forgeable,  j'ai  allongé,  en  les  martelant  au  i 
lingols  de  mousse  comprimée  à  la  presse  I 
puis  je  les  ai  lournés  et  recuils  dans  l'hydrogf 

La  mesure  a  été  prise  au  pont  double  di 
méthode  assez  classique  pour  que  la  descrîp 


Résultats  : 


I. 


Longueur  de  la  lige 

(entre  supports) 7,53 

Section  moyenne  en  cm'...  0,166 
Résistance  absolue  à  o"  en 

microhms a47 

Bésistivité  à  o"  en  microlims- 

cm 5,44 


Coefficient  de  température. 


>)  Dkwah  et  Flemisc,  Phil.  Mag.,  t.  XXXVE,  1893 
')  l''LEUiNG,  Pi-oc.  Boy.  Soc,  t.  LXVI.igoo,  p.  5o. 
m.  de  Chim.  ti  dt  Phya.,  8-  »ério,  t.  VI.  (Déccmbi-e 
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trique  des  mélaux  augmente  avec  la  température,  suivant 
une  fonction  linéaire  qui  s'exprime  par  la  formule 

d'où  l'on  déduit  la    valeur    du  coefficient  de   tempéra- 

Rf —  Rq 
ture  :  a  =  — p  ^    • 

Seul^  le  fer  s'écarte  de  cette  règle,  du  moias  en  ce  qui 
concerne  la  forme  delà  courbe,  qui  est  nettement  concave. 

M.  Knott,  d'Edimbourg,  a  publié  quelques  expériences 
sans  conclusion  nette  sur  la  variation  de  résistance  en 
fonction  de  la  température  d'un  cobalt  renfermait  i,65t 
pour  100  d'impuretés  (carbone,  silicium,  fer)  ('*). 

Le  coefficient  de  température  du  nickel  est,  au  con- 
traire, nettement  fixé  par  M.  Fleming  à  0,00618  entre  o"^ 
et  20°  (30). 

J'ai  procédé  pour  ipa  part  en  immergeant  dans  un  bain 
d'huile  de  vaseline  les  barrettes  précédemment  décrites 
et  mesurant  leur  résistance  absolue  à  diverses  tempéra- 
tures, maintenues  aussi  constantes  que  possible  pendant 
la  durée  de  l'observation. 


Cobalt. 

Nickel. 

0\ 

.     247  mi( 

3rohms 

o\. 

•  •   •  • 

355  microhms 

22°. 

•     277 

» 

19^. 

■  •  •  • 

396 

» 

43°. 

.     3o8 

» 

40°., 

•  •  •  • 

45o 

» 

6o\ 

.     385 

» 

60°.. 

•  •  *  * 

490 

» 

80°. 

.     367 

» 

81°.. 

•  •  •  • 

545 

» 

r»0 
«22" 

=  o,oo55 

«22' 

=  o,^oo6i 

«0 
*80« 

?=:  0,0060 

_  o,eo66' 

Charge  de  ritpture.  —  Les  charges  de  rupture  du 
cobalt  et  du  nickel  carbures  de  Deville^  déterminées  par 
Wertheim,  s'élevaient  à  i  iS''^  par  millimètre  carré  pour 
l'un,  90*^8  pour  l'autre  (^*). 

Dans  un  travail  beaucoup  plus  récent,  A.  Le  Ghaielier 
estime  à  55*^^  la  charge  de  rupture  du  nickel  (3^).  J'ai  ob- 

("^)  Knott,  Proc,  Soc.  Edinburgh,  t.  XVIIÏ,  1891,  p.  3o3. 
(•^2)  A.  Le  Ghatelier,  Génie  civil,  t.  XIX,  1891,  p.  no. 
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tenu  les  nombres  :  oo''^  pour  le  cohalt^  4^*^^  poar  le  nickel. 

Oo  sait  que  les  propriétés  mécaDiqiues  des  mëlaux  sondi 
profondénaienb  altérées  par  les  moindres  variatioDS  molé- 
culaires. Or,  les  barrettes  de  cobalt  employées  à  mes 
expériences  étaient  fondues,  forgées,  puis  recuites  danâ 
rhydrogène;  celles  de  nickel  étaient  comprimées,  forgées 
et  recuites.  Aussi  de  tels  nombres  doivent-ils  être  consi- 
dérés comme  des  renseignements  et  non  comme  des  con- 
stantes. L'allongement,  mesuré  approximativement,  est 
beaucoup  moindre  pour  le  cobalt  que  pour  le  nickel,  soit 
5  centièmes  pour  Tun,  25  centièmes  pour  Pautre. 

Je  rappelle  que  les  constantes  mécaniques  du  fer  indus- 
triel sont  de  3o^*  à  SS''»  par  millimètre  carré,  pour  la  charge 
de  rupture,  avec  un  allongement  de  26  à  3o  pour  100. 


II.  —  Comparaison- DES  propriétés  physiques  du  cobalt 

ET  DF  NICKEL. 

Le  cobalt  et  le  nickel  sont,  comme  le  fer,  des  métaux 
à  modifications  allotropiques*  Or,  le  point  de  transfor- 
mation révélé  par  la  disparition  du  magnétisme  étant  situé, 
pour  le  cobalt,  à  900®  et,  pour  le  nickel,  à  34o®,  toutes 
mes  mesures,  sauf,  bien  entendu,  le  point  de  fusion, 
doivent  être  rapportées  à  la  variété  stable  à  froid. 

Sous  celte  réserve,  voici  le  résumé  conparatif  de  mes 
données  personnelles  et  des  nombres  antérieurs. 

Valeurs  observées.  Données  antérieures. 

Cobalt.       Nickel.  Cobalt.  Nickel.  Unités 

Densité  à  I5^..       8,8        8,8  7,96-9,5      8,3-9,2    Eauà4**=i. 

Dureté 5,5        3,5  ?  ?         Éch.  de  Mohs. 

Point  de  fusion,     i53o*      1470°         i5ao*-i8oo»      i48o** 

Chai,  spécifique 
de  20*  à  100°.      o,io4     0,108  o,io3  o,ïo8     Eau  à  i5°=i. 

Résistivité  élec- 
trique        5,5        6,4  9  6,9       IMicrohms-cm. 

Goef^  de  tempér. 
de  o"  à  20°...     o,oo55    o,oo6i  ?  0,0061 

Charge  de  rup- 
ture        5o  4^  11^  90-55     Kg  par  m  m^. 
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Il  ressort  de  ce  Tableau  que  les  propriérés  physiques  du 
cobalt  et  du  nickel  ne  sont  pas  moins  voisines  que  leurs 
propriétés  chimiques.  Le  coball  est  cependant  un  peu 
plus  dur,  plus  tenace,  plus  réfractaire  et  enfin  plus  con- 
ducteur que  le  nickel. 


TROISIEME  PARTIE. 

Recherches  sur  les  sels  de  sesquioxyde  de  cobalt.  ' 

Les  sels  de  sesquioxyde  de  cobalt,  désignés  souvent 
sous  le  nom  de  sels  coballiques,  pour  les  distinguer 
des  sels  de.  protoxyde  ou  sels  cobalteux,  sont  de  deux 
sortes  :  les  sels  normaux,  dans  lesquels  le  cobalt  et 
l'acide  sont  décelables  par  leurs  réactifs  usuels,  les  sels 
complexes,  où  le  cobalt  et  l'acide  sont,  au  contraire,  dis- 
simulés à  leurs  réactifs. 

La  première  série,  tout  à  fait  embryonnaire,  est  limitée 
au  sulfate  cobaltique  (SO*)^Co2,  iSH^O  et  à  ses  aluns. 
La  seconde  série  est  formée  de  combinaisons  plus  stables 
et  plus  anciennement  connues.  Gobai ticyanures,  cobalti- 
nitrites,  cobaltisulfites,  cobaltioxalates  alcalins  ou  métal- 
liques, les  cobaltisels  sont  le  produit  de  la  saturation, 
par  une  base,  d'un  acide  complexe  formé  par  copulation 
du  cobalt  et  d'un  acide  simple. 

Un  même  métal  et  un  même  acide  peuvent  s'unir  en 
plusieurs  proportions  pour  former  ces  acides  complexes, 
chaque  jour  plus  nombreux  dans  la  chimie  des  métaux  à 
sesquioxydes,  et  c'est  ainsi  que  MM.  Rosenheim  et  Koppel 
ont  décrit  trois  types  distincts  de  coballiniti-ites  (*®)  : 

Go203.3Az203.2lVI20  -+-a7aq  —  sels  bruns, 
Go203.4Az203.2M20  H-^aq  —  sels  rouges, 
Go203.6Az203.3M20  +  iPaq  —  sels  jaunes. 
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Mais,  en  général,  la  stabilité  des  sels  complexes  de 
cobalt  n'est  pas  assez  grande  pour  qu'on  puisse  isoler 
leurs  diverses  variétés.  Il  existe  un  type  principal,  plus 
stable  et  commun  à  tous,  qui  seul  est  bien  connu  et  qui 
répond  à  la  formule  générique  :  Co^X^^M®,  aq,  dans 
laquelle  X  peut  être  remplacé    par  CAz,  AzO^,   iSO^, 

Quant  aux  cobaltamines,  elles  n'entrent  pas  ici  en  ligne 
de  compte.  Bien  que  le  cobalt  y  soit  renfermé  à  Télat 
complexe  et  trivalent,  il  fait  partie  d'un  radical  basique, 
tandis  que,  dans  les  cobaltisels,  il  est  incorporé  à  un 
radical  acide. 

Parmi  les  sels  cobaltiques,  j'ai  spécialement  étudié  le 
sulfate  et  ses  dérivés,  puis  les  acétates  et  les  oxalates. 

CHAPITRE  I. 

SELS  NORMAUX. 

Sulfate  coôam'grae  (SO*)3Go2 -+-1 6  ou  18H2O. 

La  préparation  du  sulfate  cobaltique  est  due  à  Hugh 
Marshall  (^^).  Le  sulfate  cobaltique  s'obtient  en  oxydant 
par  électrolyse  une  liqueur  sulfurique  froide  de  sulfate 
cobalteux,  mais  Marshall'  reconnaît  lui-même  que  le 
succès  de  l'opération  n'est  pas  toujours  certain. 

J'obtiens  à  coup  sûr  cette  combinaison  en  opérant  dans 
un  excès  des  produits  de  décomposition  du  sel  à  préparer, 
principe  dont  j'ai  déjà  montré  l'application,  à  propos  de 
la  préparation  du  cobaltinitrile  de  potassium  et  du  chlo- 
rure purpuréocobaltique. 

Préparation,  —  On  fait  une  solution  saturée  froide  de 
sulfate  de  cobalt  heptahydraté  dans  l'acide  sulfurique  à 
4o  pour  100  de  S0*H2,  puis  on  l'introduit  dans  une  cap- 
sule de  platine  servant  d'anode.  La  cathode  de  platine 
étant   immergée    dans   un   vase  poreux  rempli  du  même 

('^)  Marshall,  Journ,  Chem,  Soc.,  t.  LIX,  1891,  p.  760. 
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liquide,  on  électrolyse  avec  une  densité  de  courant  de  i 
à  2  ampères  par  décimètre  cairé,  puis  on  refroidit  assez 
lenlemeirt  pour  ne  pas  déposer  de  sulfa^be  cobaiteux  et  d«e 
telle  roaniére  que  la  température  finale  du  bain  se  main- 
tienne vers  o". 

Au  bout  de  quelques  heures,  Tesipace  anodique  eût 
rempli  d'un  magma  cristallin  bleu  ciel,  qui  est  essoré, 
d'abord  à  la  trompe  sur  filtre  de  biscmt,  puis  sur  des  as- 
siettes poreoseS'. 

La  masse  cristallme  très  fine  retient  de  l'acide  sul^a- 
Tique^  qu'on  lélimi ne  difficilement  sans  décomposer  ie 
sulfate  cobaltique  très  altérable 5  j'y  suis  arrivé  approxi- 
mativemenvt  en  triturant  le  produit  essoré  sur  biscuit  avec 
de  VfÊtétxme  sèch«. 

Une  opération  menée  sur  un  demi-litre  de  solution  sul- 
furique  saturée  de  sulfate  >eobal4}ejiX  fournit,  en  3  heures, 
3o6  de  sulfate  cobaltique  sec  -et  les  eaux,  saturées  à  nou- 
veau de  sulfate  cobalteux,  repassent  sans  perte  aucune  à 
la  préparation  suivante. 

Composition.  —  J'ai  fait  Panalyse  d'une  douzaine  de 
préparations  différentes  sans  obtenir  des  nombres  tout  à 
fait  rigoureux.  En  voici  les  valeurs  extrêmes  : 

Calculé  Calculé 
Trouvé.                         pour  pour 
-^-^ (  S'O*  )^Co2 . 1 8  H=  0 .     (S'O*  )3  Co2 . 1 6  H2  O . 

SO* 39,65  à  4t,35  '39,45  4i,49 

Co i4,3o  à  16,»©  i<6,i*6  17 

HS'O......     42,85  à  46  44,38  41, 49 

Les  résultats  analytiques  sont  plutôt  favorables  à  la  for- 
mule à  iSH^O,  mais  nous  n'avons  pas  ici  la  ressource  de 
suppléer  par  la  comparaison  au  défaut  de  rigueur  de 
l'analyse.  En  effet,  même  pour  le  sulfate  beaucoup  plus 
slable  d'alumine,  l'accord  n'est  pas  établi  entre  la  for- 
mule à  i6™«*  et  celle  à  iS'"^^  d'eau. 

Propriétés.  —  Le  sulfate  cobaltique  est  une  poudre 
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irèi^  fioeineiit  crJstaUisée,  d'un  beau 
posée  immédiatement  à  35"  en  o*jgè 
teiiK  rose.  Suivant  que  te  sel  esi  plu 
rassé  d'eau  mère,  la  durée  de  9a  c 
varie  de  quelques  heures  à  plusieurs 

Il  estsolubte  dans  l'ean  av«c  décom 
mais  s«  maintient  quelques  minutes 
en  présence  d'acide  siilfuriqiK;.  li  on 
l'alcool,  même  à  o",  en  le  coHvertissai 

Il  s'unit  aux  sulfates  alcalins  pour  I 
taédriques,  ce  qui  confirme  sa  nature  C 
oïjde  et  ne  permet  pas  de  le  Confon< 
fate  cobalteux. 

Sa  formation  offre  ceci  de  remarqu) 
accomplie  par  les  oxydants  cliimiqti 
t^nergi<jues.  L'action  est  nulle  entre 
additionné  d'acide  sulfuriquc  et  les 
persulfate  de  barjum,  permanganat 
oxygénée,  peroxyde  de  plomb  ou  de  ] 
ozonisé,  mélange  d'eau  oxygénée  et 
concentré  (réactif  de  Caro). 

C'est  d'ailleurs  par  ce  nréme  p 
électroly tique  que  MM.  Barljieri  el 
venus  tout  récemment  à  isoler  le 
CoF»  {»=*"). 

Doubles  décompositions  du  sidj 
L'examen  des  doubles  décompositîo 
cobaltique  et  les  sels  alcalins  ou  I 
acides  devait  me  mettre  sur  la  voie 
normaux  isolables. 

J'ai  l'ail  réagir  rapidement,  dans  1 
cobaltique  sur  les  sels  des  acides  Quorl 


(Hbitj  Barblebi  el  Caliolari,  Atti  Lincei, 
p.  ^64. 
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ortho-,  pyro-  el  métaphosphorique,  chromique,  cyanby- 
drique,  formique,  acétique,  oxalique  et  tartrique. 

En  général,  les  résultats  ont  été  négatifs. 

Le  phosphate  trisodique  forme  pourtant  un  précipité 
vert  amorphe,  mais  qui  ne  peut  être  desséché  sans  décom- 
position, et  Toxalate  de  potassium  donne  un  précipité 
cristallin  vert,  immédiatement  détruit  avec  effervescence. 
Seul,  l'acétate  de  soude  ou  de  baryum  donne  une  liqueur 
d'un  vert  stable;  c'est  ce  qui  m'a  engagé  à  étudier  les 
acétates  cobaltiques,  ainsi  que  je  l'exposerai  plus  loin. 

Aluns  de  cobalt- 

Le  sulfate  cobaltique  forme  avec  les  sulfates  alcalins 
des  sels  doubles  qui  sont  de  belles  combinaisons  bleues, 
cristallisées  en  petits  octaèdres  plus  stables  que  le  sulfate 
simple,  et  dont  la  composition  plus  rigoureuse  ne  laisse 
aucun  doute  sur  leur  caractère  d'aluns. 

H.  Marshall  avait  préparé  les  aluns  de  potassium  et 
d'ammonium  (^^);  Howe  et  O'Neal  ont  obtenu  depuis 
ceux  de  rubidium  et  de  caesium  (^'*). 

J'ai  reproduit  les  aluns  de  potassium  et  de  rubidium  en 
mélangeant,  en  quantités  équivalentes,  des  solutions  sul- 
furiques  glacées  de  sulfate  alcalin  etde  sulfate  cobaltique. 

Les  aluns,  peu  solubles,  précipitent  en  cristaux  qu'on 
essore  et  qu'on  lave  à  l'acide  acétique  glacial,  puis  à  l'acé- 
tone sèche. 

Alun  de  potassium. 

Calculé 
pour 
Trouvé.       (SO*)«Co2K2_H24H=0. 

SO* 38,63  37,94 

Go 11,41  II  jC6 

H^'0 41  42,68 

(•^')  HowK  et  O'iNeal,  Amer.  Chem,  Soc,  t.  XX,  1898,  p.  759. 
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Alun  de  rubidium. 

Calculé 
pour 
Trouvé.      (SO*)*Co«Rb2-f-24H2  0. 

SO* 34,55  34,75 

Go 10,78  10,68 

Rb..- i5,44  i5,46 

H^O 38, 06  39,10 

L'alun  de  rubidium,  beaucoup  moins  soluble  que  l'alun 
de  potassium,  présente  une  composition  beaucoup  plus 
satisfaisante  et  se  conserve  mieux,  quelquefois  pendant 
plusieurs  semaines. 

Il  possède,  en  outre,  une  propriété  assez  singulière. 

Abandonné  sur  l'acide  sulfurique,  à  pression  ambiante, 
il  se  décompose  entièrement  à  l'état  de  sel  rose. 

Séché  dans  le  vide,  il  prend  une  couleur  marron  et  ne 
subit  aucune  décomposition  ultérieure,  tant  qu'il  est 
maintenu  dans  le  vide  sec.  Mais  il  suffît  d'une  courte 
exposition  à  Tair  humide  pour  le  réduire  entièrement. 

Il  m'a  été  impossible  d'établir  la  formule  d'une  com- 
binaison aussi  altérable  ;  j'ai  pu  cependantconslater,  par 
dosage  iodométrique  de  l'oxygène,  que  le  cobalt  y  était 
exactement  contenu  à  l'état  deCo^O*. 

Séléniate  cobaltique. 

Le  séléniate  cobaltique,  inconnu  jusqu'ici,  s'obtient 
comme  le  sulfate,  mais  à  température  plus  basse. 

On  dissout  à  saturation  dans  Tacide  sélénique,  à  4o 
pour  100  de  SeO"*!!*,  du  séléniate  cobalteux,  cristallisé 
par  évaporation  à  froid,  dans  le  vide;  on  refroidit  dans  un 
mélange  de  glace  et  de  sel  afin  d'éviter  le  dépôt  ultérieur 
du  sel  cobalteux,  puis  la  solution  claire  est  électrolysée 
comme  le  sulfate,  mais  en  refroidissant  à  —  io°. 

Le  magma  cristallin,  qui  se  dépose  au  bout  de  quelques 
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heures,  est  essoré  sur   des  plaques  pore 
elles-mêmes  à  —  10°. 

L'instabilîlé  du  séléniate  est  telle  qu'i 
immédiatement  le  sel  sans  essayer  l'épu 
liquides  organiques;  les  résultais  soni 
approximatifs. 


— 

(SeO' 

û ",96 

12,28 

2 27,02 

26,87 

1,33 

i,5o 

CHAPITRE  II. 

Cobalticarbonates. 

Lorsqu'on  verse,  dans  «ne  liqueur  de 
potassium,  un  mélange  d'eau  oxygénée  e 
cobalt,  il  se  fait  un  précipité  et,  si  la  ci 
bicarbonate  est  assez  grande,  une  soliil 
pide. 

Durrant  ('*),  puis  Mac  ConneletHanes 
cette  réaction  à  la  formation  d'un  sel  a 
CoO^.  Job  a  montré  depuis,  en  dosant  1 
pyrophosphate  ferroso-sodique,  que  le  d( 
du  cobalt  dans  la  liqueur  limpide  est  juste  é 
et  j'ai  obtenu  le  même  résultat  en  dosant 
par  iodométrie. 

La  coloration  verte  est,  à  mon  avis,  l'îi 
malion  de  cobalticarbonates  de  polassi 
verts  comme  les  cobaltiacétates,  comme 
lates.  Mais  ces  combinaisons  ne  sont  ni  si 

(")  DUKRANT,  Proc.  Chem.  Soc,  l.  II,  1896,  p. 
(")  Mac  Conhel  et  H anë s, /ourn.  Chem.  Soc.,  \, 
(")  Job,  Ann.  de  Chini.  et  de  Phyt.,  7'  série,  I 
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H  sables  «^t  les  précipités  verts,  isolés  le  plus  rapidement 
possible,  brunissent  et  donnent  à  l'analyse  des  résultats 
tout  à  fait  discordants. 


Cobaltiacétates. 

Le  sulfate  cobaltique  et  Taoéiaite  de  barju^nn,  réagissant 
en  proportions  équimoléculaires,  donnent  du  sulfate  de 
baryum  et  une  liqueur  verte,  qui  renferme  un  acétate 
cobaltique  plus  ou  moins  désoxydé. 

D'autre  part,  l'acétate  cobalteux  est  directement  oxy- 
dable par  l'oxygène  électroly tique,  par  le  chlore  et  par 
l'ozone,  mais  la  dissolution  dans  l'acide  acétique  de 
l'hydrate  de  sesquioxyde  de  cobalt  donne  une  liqueur 
brun  opaque  et  non  pas  verte. 

Oxydation  électrolytique  de  l'acétatï:  coBALTEtx. 
—  Je  suppose  qu'on  ait  adopté  pour  mode  de  préparation 
l'oxydation  par  éleclrolyse,  qui  est  le  procédé  le  moins 
pénible.  On  voit  le  titre  oxydant  du  liquide  s'élever  jus- 
qu'au degré  Co^O^  et  ne  plus  le  dépasser.  Si  l'on  aban- 
donne la  liqueur  à  l'air  libre,  avec  un  excès  d'acide  acé- 
tique, elle  perd  de  l'oxygène  jusqu^à  ce  qu'elle  renferme 
exactement  Co^O*.  Il  se  forme  ensuite  un  «irop,  -dans 
lequel  apparaît  une  cristallisation  très  confuse  et  non  iso- 
lable,  enfin,  une  poudre  amorphe  verte,  dont  l'hydratation 
varie  avec  l'état  hygros€opique  de  Pair. 

Mais,  si  l'on  dessèche  le  produit  dans  le  vide  sur  la 
chaux  vive,  jusqu'à  poids  invariable,  cfe  qui  demande  une 
dizaine  de  jours,  la  composition  devient  assez  constante 
et  répond  à  la  formule  brute  d'un  acétate  d'oxyde  salin 
de  cobalt. 

Préparation,  —  3o*  d'acétate  cobalteux  avec  i5*^"*' 
d'acide  acétique  cristallîsable  et  loo^  d'eau  sont  placés 
dans  un  grand  creuset  de  platine  servant  d'anode.  La 
cathode  en  platine  plonge  dans  un  vase  poreux  rempli  du 
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même  liquide  et  dans  ce  bain  très  résistant  p 

rant  de  i  ampère  pour  une  tension  de  12  volt 

Après  4  ou  5  heures,  la  liqueur  verte  est  é' 
le  vide  à  froid,  sur  la  chaux  vive,  Jusqu'à  ce  c 
n'éprouve  aucune  perte  de  poids. 

La  matière  verte,  amorphe,  soluble  sans 
apparente  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  donne  à 
nombres  suivants  : 

Ci 
Trouvé.  I 

Go 33, 3o  33,61  33,92  ; 

C'H'O'..     56,12  55,24  56, 14 

O  actif.  . .      2,94  ^,89  2,92 

Bien  que  lu  degré  d'oxydation  brut  du  cob. 
dans  ce  composé  soit  égal  à  Co'O^,  il  nu 
vraisemblable  que  l'osjde  Co'O',  pas  plus  d 
tout  oxyde  salin  en  général,  forme  de  vérital 

A  défaut  de  réactions  décisives,  je  préfère  l 
par  analogie  avec  les  coballioxalates,  dont  i 
coloration  verte,  comme  on  cobaltiacétaLe  ( 
protoxyde  de  cobalt,  analogue  au  cobaltinitri 
cobalticyanure  cobalteux  (*'). 

Sa  formation,  accompagnée  d'une  condensât 
d'eau  et  d'acide  acétique,  pourrait  être  symb 
schéma  suivant,  auquel  je  n'attache  pas  la 
d'une  formule  de  structure 

Co'-Co  — 0-Co— Co' 

NUI  mil 

(C'H'O')*  (GïH'O')' 

Ainsi,  l'oxydation  électrolylique  de  l'acéta 
conduit  à  la  formation  passagère  d'un  acélal 
oxyde  instable,  qui  se  réduit  spontanément 

(")  JiCKSON  et  CoMEï,  Amer.  Chem.  /,,  l.  XIX,  189 
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iacélate  de  proloxjde  de  coball,  dont  la  formule 
est  celle  d'un  acélale  d'oxyde  salin. 

^DATION     DE     l'acétate     COBALTËCÏ     par     LE      CHLORE. 

ins  son  Mémoire  sur  Jes  cobaltamînes,  Freiny  note 
mmenl  qtie  le  chlore  oxyde  l'acétate  de  cobalt  en 
nt  un  dérivé  de  l'oxyde  Co'O^,  dont  il  ne  donne  ni 
!se,  ni  la  description  ("^). 

i  solution  concentrée  d'acétate  cobalteiix  passe  en 
du  rouge  au  vert,  sotis  l'action  du  chlore,  puis 
onne  par  évaporatîon  spontanée  des  paillettes  cristal- 
noires  par  réflexion,  vertes  par  transparence.  C'est 
}mbinaison  de  chlorure  de  cobalt  avec  le  cobaltiacé- 
)balteux. 

;étate  de  nickel  n'est  aucunement  modifié  sous  l'în- 
e  du  chlore. 

•paration.  —  Dans  une  partie  d'acide  acétique  à 
r  loo,  on  fait  passer  un  courant  lent  de  chlore,  puis 
■se  peu  à  peu  une  demi-partie  d'acétate  de  cobalt  en 
e  impalpable.  On  filtre,  on  sature  à  nouveau  de 
:  et  l'on  évapore  à  l'air  libre  à  ao". 
'es  cristallisation,  l'eau  mère  est  décantée,  puis  les 
IX  sont  étendus  sur  plaque  poreuse.  La  plus  grande 
de  ce  corps  très  soluble  reste  dans  l'eau  mère  riche 
orure  et  cristallise  confusément.  Aussile  rendement 
staux  nets  ne  dépasse-t-il  pas  20*  pour  loo^  d'acé- 
>balteux. 

)tiens  encore  ce  composé  d'une  autre  manière,  en 
vant  dans  l'acide  acétique  l'acétate  amorphe  obtenu 
ectrolyse  et  dessiccation,  puis  en  l'additionuantde 
i  de  son  poids  de  chlorure  de  cobalt  cristallisé.  Par 
ration  il  se  forme  des  cristaux  identiques  aux  pré- 
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Composition.  —  La  formule  la  pla&  coalorme  aux  ana- 
lyses de  ce  compo&é  est  la  suivante 

[GoHG2H3  0s)*Go]*GoGl2-4-4oH»0. 

I.  II.  m.       Calculé. 

Go 3o,5i  3o,36  3o,4^  3o,65 

G2H30Î 38,87  37,64  38,1-2  37,72 

Gl 2,73  3,i5  3,23        2,83 

O  actif 2,40  2,42  2,35         2,55  pour  (Go* O')^ 

Les  échanliUons  I  ek  II  réswltçnt  de  Vaction  directe  du 
chlore,  récbantillon  III,  de  Faddiidon  du  chlorure  de 
coball  à  l'acétate  amorphe. 

Propriétés,  —  Le  cobaltiax^étate  chloré  de  cobak  est 
une  substance  vert  foncé,  très  soluble  daios  l'eau,  dans 
l'alcool  et  dans,  l'acide  acétique,  à  peu  près  insoluble  dans 
l'éther  et  J'acétone  et;  qui  ne  peut  cristalliser  qu'au  sein, 
de  ses  eaux  mèves,  c'est-à-dire  en  présence  d'mn  excès  de 
ch'k)rare  éecobalt. 

Ses  dissolutions  aqueuses  sont  vertes  et  neutres  au 
tOHTnei^l;  elles-  donnent  avec  les  nitrates  d'argent  et  de 
protc^n jde  de  mercure  des  précipitées  blancs  de  chlorure 
d'argent  et  de  chlorure  raercureux,  tandis  que  la  liqueur 
filtrée  reste  verte.  Soumises  à  l'ébullEtioci,^  elles  perdent 
de  l'acide  acétique  et  prennei»t  un«  coloration  brune 
intense,  sans  se  réduire  ni  précipiter,  même  par  l'acétate  de 
soude.  Par  contre,  le  sulfate  d'ammoniai^ifte  précipite  ces 
solutions  brunes  modifiées,  comme  il  précipite  l'acétate 
ferrîqoe  de  Péan  de  Saint-Gillesv 

Les  alcalis  bouillants  détruisent  l'acétate  chloré  avec 
précipitât  ion  d^hydrate  de  peroxyde  ►  Mais,  lorsq^u'on 
ajoute  de  la  potasse  décinormale  aux  solutions  aqu^euses 
froides^  on  constate  qu'il  faut,  suivant  la  concentration  du 
liquide,  8"°^  à  10""^  d'alcali  pour  obtenir  un  commence- 
ment de  précipitation. 


RECHERCHES  SUR  LE  COBALT  ET  LE  NICK 

Dans  une  communication  aDtérienre  ('"),  j'i 
celte  raison,  envisagé  comme  ub  acide  ce  corps 
U  me  p»rail  pins  exact,  en  raison  àe  la  netitra 
dissolutions  aqtie»ses,  de  le  considérer  comi 
balliacéiale  d«  protox^dc  èe  cobalt,  cristallisé 
de  chlorure  de  cobak,  de  même  que  le  cobs 
de  barjtim  donne,  mieux  définie  et  cristallisée, 
naison  Co^(C Az)'^Ba>.Baa='-l-i6HïO("). 
aussi  que  le  cobaliinitrite  eobalteux  cristatUst 
de  nitrate  de  cobatl,  pour  donner  le  composé 

Co'(AzO'J«Co*  +  CoAiîO*-Hi4HïO(") 

D'ailleurs,  l'acétate  amorphe  obtenu  par  < 
cristallise  par  addition  d'autres  chlorures,  ,tels 
de  potassium,  de  baryum,  de  magnésium,  de 
nickel.  Il  se  forme  des  prismes  verts,  micro 
di^cilement  isolables  à  l'état  de  pureté. 

J'ai  pu  néanmoins  analyser  la  combinaison 
et  constater  i^e  ce  métal  ne  s'ajoute  pas  se 
l'ëtat  de  cblorure,  mais  qu'il  déplace,  dans  le  cob; 
une  partie  du  cobalt  basique,  pour  former  le  eo 
[Go*(G'HaO')sNiGo]!NiC|i+4oH>0, 
analogue  »u  précédent 

[Cc.''(C'H»0'}'Co»]«GoCI'-t-4ûH'0. 
Calculé 

Trouvé.  [  Co'  (  C'0^0'  )'Ni  Co  ]'Ni 

Go 12,9^  '^3,60 

Ni 7,52  7,ô4 

OHaO» 38, i3  37,76 

Cl, 3>,io  a, 84 

0  actif 9,38  a, 88 

(")  CoPiux,  Compte! rendus,  t.  CXSXVI,  it^,  p.  373, 
(")  Wesrlskï,  Sits.  Akad.  Wien.,  t.  LX,  186g,  p.  261. 
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Oxydation  de  l'acétate  mangakeux  par  le  chlore. 
—  L'action  intéressante  mais  complexe  du  chlore  sur 
l'acélale  cobalteux  m'a  conduit  à  examiner  celle  du  même 
réactif  sur  l'acétate  manganeux.  Le  résultat  est  net,  mais 
il  n'apporte  à  la  réaction  précédente  qu'cui  faible  élément 
de  comparaison;  il  se  forme  simplement  de  l'acétate  man- 
ganique,  exempt  de  chlore. 

On  sait  depuis  longtemps  que  les  sels  de  manganèse,  en 
liqueur  acétique,  sont  oxydés  par  le  chlore  et  le  brome  et 
précipitent  à  l'ébullition  de  l'hydrate  de  bioxjde  ou  plus 
exactement,  ainsi  que  M.  Gorgeu  l'a  montré,  des  manga- 
nites  hydratés  de  protoxyde  de  manganèse  (*2).  C'est  le 
résultat  d'une  dissociation  de  l'acétate  manganique,  sous 
l'influence  de  l'eau  et  de  la  chaleur,  car  j'ai  constaté  qu'en 
liqueur  froide  et  concentrée,  l'oxydation  s'arrête  à  Tacé- 
tate  de  sesquioxyde  de  manganèse. 

Préparation,  —  Une  solution  aqueuse  à  ^o  pour  loo 
d'acétate  de  protoxyde  de  manganèse  est  saturée  par  un 
courant  de  chlore.  Le  liquide  passe  d'une  coloration  rose 
faible  au  brun  acajou  très  intense.  Lorqu'on  l'additionne 
de  2"""^  d'acide  acétique  glacial,  il  dépose,  après  quelques 
heures,  de  fins  cristaux  de  couleur  cannelle,  qui  consti- 
tuent, avec  un  rendement  de  65  pour  loo  du  nombre 
calculé,  l'acétate  manganique  Mn(C2H3  02)3+ aH^O. 

Trouvé.  Calculé. 

Mn 20,67  20,52 

G*  H3  02 65 ,89  66,o4 

0  actif 2,96  2,98 

Le  même  sel  avait  été  préparé  par  Christensen  en  dis- 
solvant l'hydrate  de  sesquioxyde  de  manganèse  dans 
l'acide  acélique  ou  en  faisant  réagir,  sur  une  solution 
acétique  d'acétate  manganeux,  une  quantité  calculée  de 
permanganate  de  potassium  (*^). 

(<^)  Gorgeu,  ^m//.  Soc.  Chim.,  t.  I,  1889,  p.  6o5. 

(^3)  Christensen,  Zeit.  anorg.  Chem.,  t.  XXVIl,  1901,  p.  32 j. 
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Ainsi,  le  chlore  agit  sur  l'acétate  mangai 
plus  simplement  que  sur  l'acélaLe  cobalte 
forme  en  acétate  de  sesquioxyde  de  manga 

Ahalyse  des  acétates.  —  L'analyse  des 
porte  deux  difficultés  qui  ne  peuvent  êtn 
silence  :  le  dosage  du  chlore  dans  les  acét 
celui  de  l'acide  acétique  dans  tous  les  acét 

Dosage  du  chlore.  —  La  précipitation 
nitrate  d'argent  de  la  solution  d'acétate  cli 
chlorure  d'argent  impur,  entraînant  un  pei 

11  est  préférable  de  précipiter  la  liqueur  > 
lessive  de  potasse  pure,  de  filtrer  l'oxjde,  t 
une  solution  de  nitrate  de  potasse  pour  évit< 
précipité  au  travers  du  filtre,  enfin  de  pi 
nitrale  d'argent  la  liqueur  rendue  nitrique 

Dosage  de  Vacide  acétique.  —  La  cor 
corps,  si  elle  eût  été  complète,  m'aurait  p 
le  carbone,  donc,  l'acide  acétique,  et,  par  c 
de  combinaison.  Mais,  même  par  comb 
bichromate  de  potassium,  on  n'obtient  qu 
inconstants. 

J'ai  donc  opéré  en  déplaçant  l'acide  acét 
lalion  avec  l'acide  phosphorique  et  titragi 
d'une  partie  aliquote  du  liquide  distill'é. 

Les  acétates  chlorés  exigent  une  prccauti' 
taire. 

En  effet,  l'acide  chlorhydrique,  libéré  pt 
phorique,  est  oxydé  aux  dépens  du  pero 
avec  dégagement  de  composés  oxygénés  i 
perte  eu  chlore.  Il  faut  réduire  au  préalabl 
gouttes  d'une  solution  phosphorique  de 
puis  distiller  :  une  partie  de  l'acide  chlor 
avec  la  totalité  de  l'acide  acétique.  Su 
du  liquide,  l'aciditc  totale  est  titrée 
sur  l'autre,  l'acide   chlorhydrique  est  dét 

A«n.  de  Chim.  ei  de  Pk}!.,  8-  série,  t,  Vl.  (Docoml 
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e    d'argent  i  la    dllTéieiKe   reprësenie   l'acide 

de  t'oxygène.  —  Dans  la  aolmioa  d'acélale, 
î  d'iodiire  de  potassiuia  et  d'acide  chlorli^-- 
>de  déplacé  par  l'oxygène  e&i  titré  par  i'It^po- 
îude- 

Cobalt  iaxa  laies, 

3  de  seaqnioxyde  de  cobaït,  fraîchement  prfci- 
ijpochloriie  de  sonde,  se  dissont  dans  l'acide 
donnant  on  liquide  vert,  qni  se  décolore  par 
idon  et  dépose  de  l'oxalale  rose  de  protoxjde 

réaction,  trouvée  par  Winkefbïech  en  i835, 

le  premieT,  a  nrontré  la  cause  en  isolant,  en 
baltioxalate  de  potassium.  Loriiqc'on  dissout 
jtirate  cobaltîqae,  non  pins  dans  l'acide  oxa- 

dans  l'oxafaie  acide  de  potassium,  la  liqueur 
table  et  cristallisable;  on  recueille  le  sel  de 
l'un  acide  coballioxaliqoe  complexe,  où  l'acide 

est  plus  précipitaljle  par  le  chlorure  de  cal- 

■)■ 

!  sel  résulte  encore  de  l'oxydation  de  l'oxalate 
altopotassique  par  l'oxygène  électrolytîque,  les 
:ea  alcalins,  l'eau  oxygénée,  les  peroxydes  métal- 
ionnés  d'acide  acétique  ou  oxalique  ('",  ^',  *'). 
le,  avant  tes  recherches  qae  je  Tais  décrire,  il 
)!é  trois  cohallioxalates  alcalins,  anxqueU  leui-s 


:.BLECH,  Ann.  Liebig,  t.  XIII,  i835,  p.  i48, 

iNN,  Bericht.,  t.  XIX,  i886,  p.  3ioi. 

iiL,  Journ.  Cheai.  Soc.,  t.  IA\,  1891,  p.  Tfio. 

iNN  et   P1CKEBS6ILL,  ZeiC.   anorg.   Cliein.,  u   IV.    1 

lEN,  Zeit.  anorg.  Cliem..  l.  XI,   iSgS,  p.   1;  Studier  ■ 
lt«r,  Copenhague,  1899. 


RECHERCHES    suit 

auteur»  AttnbuaieoL  pour  formules 

Coï(C«0')»Ks+6H'0  (' 

Go»(C'0»)«(Azn>)>-f-.6H'0  ( 

Co»(C»0*)>KîNa'-+-8H»0  ( 

La  première  el  la  Iroisième  formule 
quant  à  l'hydratation. 

Préparation.  —  De  tous  les  ox^dan 
geiis,  proposé  par  Sœretisen,  est  le  mé 
de  plomb  et  d'acûle  acétique  ('^). 

Oa  ajoute  au  chlorure  de  collait  un 
d'oxalate  alcalin,  en  excès  suTiisant  p( 
l'êbullitioD  l'oxalaLc  cobakteux  préctpi 
oa  refroidit  vers  40".  On  \erse  les  quai 
et  d'acide  acétique  requises  pair  la  céacti 

3CoCl»+7C'0'-M'-i-Pbm-t-4C'HvOî-i 
=  Co'(G'(>t)5M«aq-t-iNaCI^-4C'Hs 

Enfin,  on  agite  violemment  et  l'on  filt 

La  liqueur  vert  bleuâtre  est  précipiti 

produit  est  redissous  clans  l'eati  et  puri 

sation  sur  l'acide  sulfurique  et  de  préféi 

C'est  ainsi  que  j'ai  prépacé  la  série  su 

CoHC'0*)«(AzH»)«+    6 

Co'(C'0')'K«H-    7 

eo'(CïO»)«Rb«+    8 

Go>tCïO)iNa»-i-  10 

Coi(C»Ot-)«Li*'+  fi 

Co>(C»OM"K»Na><-(-33 

Co'(G'0)«Rb»Na>+    5 

Coi(C'0')'(AzH')«Na'+    ■; 

Sel  d'ammonium  Co'(C'0^)''(Azl 
Le  cobaltioxalate  d'ammoniinii  est  m 
comme  tous  ses  congénères,  et  facile  àp 


56a 

de  chlorure    d'argeot;  la    difTétence   te 

acétique. 

Dosage  de  l'owygène.  —  Dans  la  sol 
addiUoaoée  d'iodiir«  de  poiassiuia  et  n 
drique,  l'iode  déplacé  par  l'oïj^gèoe  es^t 
sulâie  de  soude. 

Cobaltioxalates. 

L'hjdi-aie  de  sesqttioxyde  de  cobalt,  frs 
pilé  par  l'hypochlorile  de  soude,  se  diss 
oxaliqtte  en  donnant  nn  liquide  vert,  qni 
simple  abandon  et  dépose  de  l'oxalate  toi 
dfr  cobalt. 

De  celte  réaction,  trouvée  par  Wînke 
Kebrmann,  le  premier,  a  montré  la  causi 
1886,  le  coballioxalate  de  potassium.  Lo 
en  eflFel  rhjdrate  coballiqne,  non  plus  d 
Itqiie,  mais  dans  l'oxalate  acide  de  potas 
verte  est  stable  et  cristallisable;  on  rec 
potassium  d'un  acide  cobaltioxaHque  com| 
oxalique  n'est  plus  précipitable  par  le  t 
cium  ("'  "). 

Le  même  sel  résulte  encore  de  l'oxyda 
double  cobaltopotassique  par  l'oxygène  éli 
hypochlorrtes  alcalins,  l'eau  oxygénée,  les  [ 
liques  additionnés  d'acide  acétique  ouoxa] 

En  somme,  avant  les  recherches  que  je 
avait  été  isolé  (roiscobaltioxalates  alcaliu! 


(")  WiNKKLBLKCH,  Anit.  Liebig,  C.  XIII,  lS3,5 
(")  KBHnMANN,  Berichl.,  i.  XIX,  18S6,  p.  3io 
(*•)  Mabsbill,  Journ.  Ckem.  Soc.,  t.  US,  il 
i,*'')  KEKH)LA^^  et  Pickersojll,  Zeit.   anorg. 

p.  i33. 
(")  Sœrenhkn,  Zeit.  anorg.  Client.,  t.  XI,   18 

KoboUidoxalater,  Copcafa*gue,  i8<)g. 


RECHEBCHES    SUR    iE    < 

auteurs  ftltribuaienl  pour  formules 

Coï(G«0')»K»+6H»0 

Co«{G'0*)«(AzH')«-h6HîO 

Goï(G'0*)«KîNa>-(-8H>0 

La  première  et  la  troisième  forma 
quant  âl'hydrataltoa. 

Préparalion.  —  De  tous  les  oxj'ds 
geux,  propo&é  par  Sœrensen,  e&t  le  n 
de  plomb  ei  d'acide  acétique  (*'). 

Od  ajoute  au  chlorure  de  eobalE  i 
d'oxalate  alcalin,  eu  exoès  sufiîsant 
l'ébullitioQ  l'oxalale  cobalteux  préci 
oa  refroidit  vers  40°-  On  verse  les  qu 
el  d'acide  acétique  requises  par  la  céai 

2CoCI'+7C'0*Mi-f-  PbOï+^C^H^O 
=  Goî(C'0)°M«aq-)-4NaCl-i-4GïI 

Eniln,  on  agite  violemment  et  l'on  ( 

La  liqueur  vert  bleuâtre  est  préoip 

produit  est  redissous  dans  l'eau  et  pu 

sation  sur  l'acide  sulfiirique  el  de  ])réf 

C'est  ainsi  que  j'ai  prépacé  la  série  : 

Goii,C»0*)«{AïH')<  + 

Goi(G»0*)«K=  + 

eo»(C'Oi)'Rb6-i- 

Ci>»(G'0*)*Na«  + 

Go>(GïO')<Li»-i- 

Goï(G>0^)»»K»Na"-t- 

Co>(C»0)*Hb»Na»  + 

Go>(C>0«)*(AzH*)'Na»  + 

Sel  d'ammonium  Co^{C'0')''{A 
Le  cobaltioxalate  d'ammonium  est 
comme  tous  ses  congénères,  et  facile  è 
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de  chlorure    d'argent;  la    dllféience   ref 
acétique. 

Dosage  de  Voxygène.  —  Dans  la  soli 
additionnée  d'iodiire  de  potassium  et  d 
drique,  l'iode  déplacé  par  J'ox^gèae  es.t  i 
sullïle  de  soude. 

Cobaltioxalates. 

L'hydrate  de  sesqnioxjde  de  cobalt,  frai 
pité  par  l'hypochlorite  de  soude,  se  disse 
oxalique  en  donnant  un  liquide  vert,  qui 
simple  abandon  et  dépose  de  l'oxalate  rosi 
de  cobatl. 

I>e  celle  réaction,  trouvée  par  Winkell 
K.elirmann,  le  premier,  a  montré  la  cause 
1886,  le  coballioialaie  de  potassitim.  Loi 
en  effet  l'hjdrate  cobaltique,  non  plus  dî 
)iqne,niais  dans  l'oxalate  acide  de  potass 
verte  est  stable  et  eristallisable  ;  on  reci 
potassium  d'un  acide  cobaltioxaliqcie  comp 
oxalique  n'est  plus  précîpilable  par  le  cl 
cium  (**'  •*). 

Le  même  sel  résulte  encore  de  l'oxydai 
double  cobaltopotassîque  par  l'oxygène  éle 
hypochloriteaalcalins,  l'eau  oxygénée,  les  pi 
liques  additionnés  d'acide  acétique  ouoxali 

En  somme,  avant  les  recherches  que  je 
avait  été  isolé  trois  cohaltîoxalates  alcalins 


(*')  « iNKELBLECir,  Ann.  Liebig,  t.  XIII,  i835,  p. 

(")  KEHSnANN,  Bericht.,  t.  XIX,  1886,  p.  3tor. 

('*)  MAnsRtLi.,  Journ.  Ck«m.  Soe„  t.  LL\,  1891, 

(")  Kehiuiann  et  Pickehsqill,  Zeil.  anorg.  C 
p.  i33, 

(")  Sœrenskn,  Zeit.  anorg.  Chem..  l.  XI,  iSgS, 
Kobollidoxnlaler,  Copenhigac,  1S99. 
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RECHERCHES    SUR    LE    COBALT    ET    LE    NICKEL.  563 

auteurs-  aUribuaient  pour  formules 

Co*(G«0*)«K6  4-6HîO  (*5), 
Co*(C20*)ff(AzH4)6-K6H20  (*«»  *»), 
Go2(G20*)«K2Na*H-8H20  (*7). 

La  première  et  la  troisième  forma  les  sont  inexactes, 
qu an t  à  l'h jd ra talion . 

Préparation.  —  De  tous  les  oxj'dants,  le  plus  avanta- 
geiiXy  proposé  par  Sœrensen,  esX  le  mélange  de  tioxyde 
de  plomb  et  d'acide  acétique  (  **). 

On  ajoute  au  chlorure  de  cobalt  une  liqueur  saiturée 
d'oxaiate  alcalin,  en  excjès  s-uffisant  pour  redissondre  à 
Vébullition  roxalale  cobaheux  précipité  d'ab^swd,  puis 
on  refroridit  vers  4o°.  Oa  \erse  les  quantités  d'oxyde  pur 
et  d'acide  acétique  requises  pai?  La  réactiosL  suivante  : 

aCoCR-t-  7C2  0M2-h  PbO«-f-  4G2H*02+  aq 

=  Go8(G2  0)6M6aq-H4NaGl-4-4G2H3  02NaH-G«0*Pb. 

Enfin,  on  agite  violemment  et  Ton  filtre. 

La  liqueur  vert  bleuâtre  est  précipitée  par  l'alcool;  le 
produit  est  redissous  dans  Teau  et  purifié  par  recristalli- 
sation  sur  l'acide  sulfurîque  et  de  |)référence  dans  le  vide. 

C'est  ainsi  que  j'ai  préparé  la  série  suivante  : 

GonG«0*)«(AzH*)6-h    6H20, 

Co2(G2  0*)6K6-+-    7H2O, 

Go2tG2  0*)»Rb6-h    8H«0, 

Go«(C*0*)«Na6-h  ToH«a, 

Go»(G«0*')«Li«-i-  viWO\ 

Go«(  G«0^)**  K«  Na»î  -H  32  H^  O, 

Goî(G«0)«Rb8Na»-f-    5H»0, 

Go2(G«0*)«(Az»*)3Na3-H    yH^O. 

Sel  d'ammonium  Co2(C*0^)«(AzH^)6-|- ÔH^O.  — 
Le  cobaltioxalate  d'ammonium  est  un  sel  vert  foncé, 
comme  U)us  ses  congénères,  et  facile  à  préparer,  en  raison 
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de  chlorure   d'argent;  la    dilTérence    re 

acétique. 

Dosage  de  l'oxygène.  —  D«as  la  sol 
additioDDée  d'iodure  de  potassium  et  t 
drique,  l'iode  déplacé  par  l'oxi^gène  ei>t 
suliile  de  soude. 

Cobaltioxalates. 

L'hydrate  de  sesqmoxyde  de  cobalt,  frî 
pité  par  l'hjpochlorite  de  soucie,  se  diss 
oxaliqne  en  donnant  on  liquide  vert,  qni 
simple  abandon  et  dépose  de  l'oxalate  ro! 
dff  cobalt. 

I>e  celte  réaction,  trouvée  par  Winke 
Kehrmann,  le  premier,  a  montré  la  caiisi 
1886,  le  coballioxafate  de  potassium,  Lo 
en  effet  Thydrate  cobaUiqne,  non  plus  d 
liqne,  mais  dans  l'osalate  acide  de  potas 
verte  est  stable  et  cristallisable;  on  rec 
potassium  d'un  acide  cobaltioxalique  com| 
oxalique  n'est  plus  précipilable  par  le  < 
cium  ('*'  **). 

Le  même  sel  résuite  encore  de  Tosyda 
double  cobaliopotassique  par  l'oxygène  él 
hypocblorites  alcalins,  l'eau  oxygénée,  les  [ 
liques  additionnés  d'acide  acétique  ouoxa 

En  somme,  avant  (es  recherches  que  je 
avait  été  i:^olé  trois  cobaltioxalates  alcaliu! 


('■■)  H iNKELBLEciT,  Ann.  Liebig,  t.  XIII,  iSÎ5,  f 
(")  KEnoMANK,  Bericht.,  t.  XIX,  1886,  p.  3ioi, 
<«)  Marsnau.,  Journ.  Chtm.  Soc.,  t.  LL\,  1891 
<"}  KEHSMiN\  et  I'lgkebsoii.l,  Zeit.   anorg.   ( 

p.   i3î. 
['■)  SœnENSFN,  Zeit.  anorg.  Client.,  t.  XI,   iSgS, 

KoioUidoxalater,  Copenhigue,  1899. 
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auteurs  a.Uribu<âient  pour  formules 

Co»(G«0*)«K6+6HîO  (*5), 
Co«(C20*)«(AzH*)«-k6H20  (*«'*8), 
Go2(G2  0*)«K2Na*+8H2  0  (*7). 

La  première  et  la  troisième  fornanles  sont  inexactes, 
quant  à  l'hydratation. 

Préparation.  —  De  tous  les  ox^'dants,  le  plus  avanta- 
geux,^ proposé  par  Siferensen,  est  le  mélange  de  hioxjde 
de  plomb  et  d'acide  acétique  (  *8). 

On  ajoute  au  chlorure  de  cobalt  une  iiqt^ar  saturée 
d'oxaiate  alcalin,  en  excès  suffisant  pouF  redissoudre  à 
FébuUition  l'oxalale  cobalteux  précipité  d'ab^wd,  puis 
Oii  refroidit  vers  4o^*  On  verse  les  quantités  d'oxyde  pur 
et  d'acide  acétique  requises  pair  ta  réactiosL  suivante  : 

2CoCl»-i-7G2  0^M2-i-PbO«-+-4G2H*02-haq 

=  Go2 (  G2  O  )6  ]V|6  aq -H 4  Na  Gl -4- 4  G2  H3  Oî-Na -H  G» O* Pb. 

Enfin,  on  agite  violemment  et  l'on  filtre. 

La  liqueur  vert  bleuâtre  est  précipitée  par  l'alcool;  le 
produit  est  redissous  dans  l'eau  et  purifié  par  recristalli- 
sation  sur  l'acide  sulfurique  et  de  |)référence  dans  le  vide. 

C'est  ainsi  que  j'ai  préparé  la  série  suivante  : 

Go2(^G2  0*)«(AzH*)«-H    6H20, 

Go2(G2  0*)6K6-+-    7H2O, 

Go2'(G204)«Rb6H-    8H20, 

Co»('G*0*)«Na6+  toH2  0, 

Go*(G«0^)«Li«-4-  i2H2'0', 

Go2(G»0^)2*K8Nai»-H32H2  0, 

Go2(G«0)cRb»Na»-H    5H2  0, 

Goî(G2  0*)«(Az»*)3]Va3-f-    yH^O. 

Sel  d'ammonium  Co2(C*0*)«(AzH^)6+ ôH^O.  — 
Le  cobaltioxalate  d'ammonium  est  un  sel  vert  foncé, 
comme  tous  ses  congénères,  et  facile  à  préparer,  en  raison 


} 
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de    chlorure    d'argent;   la    ditTërence    rej 

acétique. 

Dosage  de  l'oxygène.  ■ —  Dabs  la  sol 
addiûoDoée  d'iodure  de  potassium  et  d 
drique,  l'iode  déplacé  par  l'oK^gèue  es.t  i 
suliîte  de  soude. 

Cobalt  iaxa  la  tes. 

L'hjdraie  de  sesqnioxyde  de  pobatt,  fra 
pilé  par  l'hypochlorite  de  soude,  se  dissi 
oxaliqcie  en  donnant  on  liquide  vert,  qni 
simple  abandon  el  dépose  de  l'oxalate  ros 
de  cobalt. 

De  celte  réaction,  trouvée  par  Winkel 
Kebrmann,  le  premier,  a  montré  la  caus( 
1886,  le  coballtoxalate  de  polnssium.  Lo 
en  effet  rhjdrate  coballiqne,  non  plus  d 
liqiie,  mais  d&Ds  l'oxalate  acide  de  potasi 
verte  est  stable  ei  crîstallisable  ;  on  rec 
poiassium  d'un  acide  cobaltioxaliqiie  comj 
oxalique  n'est  plus  précipilable  par  le  c 
cium  (*''  *'). 

Le  même  sel  résulte  encore  de  l'osjdai 
double  cobaltopotassique  par  l'oxygène  él< 
hypocfaloriles  alcalinSj  l'eau  oxygénée,  les  p 
liques  additionnés  d'acide  acétique  ouoxal 

En  somme,  avant  tes  recherches  que  je 
avait  été  isolé  trois cohaltioxalates  alcalius 


(")  AViNKELBLKCit,  Ain.  Liebig,  l.  XIII,  i835,  p 
(«)  Kehujiann,  Bericht.,  t.  XIX,  18S6,  p.  3[or. 
(*•)  Marshall,  Jour».  Chtm.  Soc,,  t.  Ll.\,  1891 
(")  Kehiueann  et   PiGKEHsoiLL,  Zeit.   aitorg.    C 

p.  i33. 
(")  Sœrenskk,  Zeit.  anorg.  Chem.,  t.  XI,  iggS, 

KoboUidoxalater,  Copcniiagiie,  1899. 
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auteurs-  aiÈtril>i]>âient  pour  formules 

Co5(G«0*)6K6+6H20  (*5), 
Co«(G20*)<^(AzH*)6-h6H20  (*«»  48), 
Goî(G20*)«K2Na*+8H20  ("). 

La  première  et  la  troisième  formnles  sont  inexactes, 
quant  à  l'hydratation. 

Préparation,  —  De  tous  les  oxj'dants,  le  plus  avanta- 
geuXy  proposé  par  Siferetisen,  e&t  le  mélange  de  bioxyde 
de  plomb  et  d'acide  acétique  (**). 

On  ajoute  au  chlorure  de  cobalt  une  li^i^ur  satturée 
d'oxalate  alcalin,  en  excès  suffisant  pour  redissondre  à 
Fébullition  Toxalale  cc^baheux  précipité  d'ab^wd,  puis 
Ofl  refr&idit  vers  ^çf.  Oa  \erse  les  quantités  d'oxyde  par 
et  d'acide  acétique  requises  pair  La  réactio<BL  suivante  : 

2GoCl«H-  7G2  0^M2-+-  PbO«-4-  4G2H*02-H  aq 

=  Go»(G2  0)6]Vf6aq-H4NaGl-4-4G2H3  0î.Na-HG«OPb. 

Enfin,  on  agite  violemment  et  l'on  filtre. 

La  liqueur  vert  bleuâtre  est  précipitée  par  l'alcool;  le 
produit  est  redissous  dans  l'eau  et  purifié  par  recristalli- 
sation  sur  l'acide  sulfurique  et  de  préférence  dans  le  vide. 

C'est  ainsi  que  j'ai  préparé  la  série  suivante  : 

GoHG2  0*)«(AzH*)6-h    6HîO, 

Go2(G2  0*)6K6  4-    7H2O, 

Go2-(G20*)»Rb6-+-    8H«0, 

Co»('C«0*)«Na6-f-  ïoHiO, 

Go»(G«0«')«Li«M-  viH^'O, 

Go2(G«0^)2*K5Na»9-H32Hîa, 

Go«(G*0)«Rb5Na»+    5H»0, 

Goî(G«0*^)«(AzH*)3Na3-f-    7H*0. 

Sel  d'ammonium  Co2(C*0*)«(AzH^)6  4- ÔH^O.  — 
Le  cobaltioxalate  d'ammonium  est  un  sel  vert  foncé, 
comme  tous  ses  congénères,  et  facile  à  préparer,  en  raison 
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de  ta  solubilité  de  l'oxalale  cob 
sotuble  daos  l'eau,  il  est  repréci 
incomplètement,  à  l'étal  de  goi 
concrèlent  par  refroidissement.  Il 
clinorhom  bique. 

Co.  C'O'. 

Trouvé i3,83  6i,î3 

Calculé i3,68  61,23 

Set  de  potassium  Co^(C^O*) 
grande  solubilité  de  l'oxalate  de 
favorise  la  formation  de  ce  sel  qui, 
lates,  est  le  plus  facile  à  obtenir.  Il 
tricliniqiie,  renferme  7H'0  et  noi 
toujours  écrit,  mais  il  retient  son  < 
et  ne  l'abandonne  qu'au  rou;>;e. 


Trouvé 11,61  5:i,55 

Calculé "  j  72  52 1 48 

Sel  de  rubidium  Co=(C»0')<'] 
facile  à  obtenir  que  le  précédent 
prismes  de  1  "^  de  côté,  le  sel  de  ru 
bique. 

Co.  C'O'. 

Trouvé 9,34  4o,53 

Calculé 9,06  40|M 

Sel  de  sodium  CoS{C*0')«Na« 
sence  du  grand  volume  d'eau  néce: 
de  l'oxalate  peu  soluble  de  soude 
l'oxalale cobaltosodique.  Aussi  le  ce 
esl-il  assez  difficile  à  préparer.  Un 
sel  stable  et  1res  soluble,  ctinorho 
son  eau  bien  plus  facilement  que  le 
CO.  C=0'. 
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Selde  lithium  Co»CC»0')oLi»H-  m 
(îcuhés  sont  encore  plus  grandes  dans 
cobaltioxalale  de  lithium  et  je  n'ai  pu  c 
des  cristaux  suffisamment  purs  et  volu 
triclinique,  très  soUible  : 

C'O'. 

Trouffé 58, o4 

Calculé 58,39 

5e/  double  de  potassium  et  sodium. 

Co»  (  Cî  0' )"  K6  Na" -4- 3a  H' 

—  On  mélange,  en  dissolution,  «ne  pai 
late  de  potassium  et  trois  parties  de  sel 
précipitation  par  l'alcoot,  le  produit,  rei 
cristallise,  par  concentration,  en  trapéz 
biques,  d'un  aspect  très  particulier.  Le 
gulier  des  métaux  alcalins  est  cepen 
réponde  ans  résultats  analytiques  : 

Co.        C'O'.        K. 

Trouvé 12, 5o       5G,09       5,o5 

Calculé 12,47       55,69       5,14 

5e/  double  de  rubidium  et  sodium, 

CoS(CîO')6Rb3Na3-f-5H'( 

—  Un  mélange  des  sels  simples,  évapi 
abandonne  le  sel  double  en  gros  cris 
biques  : 


Co. 

CO'. 

Rb, 

Trouvé... 
Calculé... 

ir,4i 

49,94 
49,75 

24,18 
24,14 

5e/  double  d'ammonium  et  sodium 

Coî(GïO*)«(AzH')»Na'  +  7H 

—  Cristaux  ciinorhombiques,  obtenus  0 


566  ,  "H.  copATJï 

que  les  précùdenls  : 

Co.  C-O'. 

Trouvé i3,î4         58,84 

Calculé i3,i8        38,99 

Analyse  des  cobaltioxalales . 
dosé  daDS  ces  sels  par  éleclrolys 
additionnée  d'oxalate  d'amtiionis 

Acide  oxalique.  Le  sel  étant  d 
bouillante  il  reste  de  l'oxyde  insol 
et  qu'oD  lave  avec  une  solution  de 
1  acide  oxalique  cOfitenu  dans  I 
l'acide  sulfurique  el  titré  par  lepei 

Alcalis-  L'ammoniac  se  dose  | 
Pour  le  potassium  et  le  rubidiui 
convertie  par  calcinalioa  en  un  n 
et  de  carbonates  alcalins.  On  rep 
chlorhydrique  et  l'on  précipite  p 
Dans  le  cas  du  sodium,  après  li 
le  cobalt  est  éliminé  par  le  su 
sodium  est  pesé  à  l'état  de  sulfal 

Eau.  Pour  comparer  les  oxal; 
à  ceux  de  fer,  d'aluminium  el  df 
déterminer  rigoureusement  leur  1 
quoi. 

Deux  sels  d'une  même  bas 
des  systèmes  cristallins  dill'éi'cnl 
^^(C^O'/K»,  aq.  et  Al^(C=i 
aussi  différer  par  l'hydratation  ;  1 
ferme  7™"',  le  second,  6'"°'  d'eau 
avoir  même  forme  cristalline,  cor 
etAh(C=0')«Na»,  aq.  Amoins 
dans  l'isomorphisme,  ils  auron 
effet,  l'un  et  l'antre  contiennent 

Of,  s'il  est  impossible  de  se  in 
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a  dissemblance  de  deux  fori 


prcvei 


mettra    bien     î 


de  1°"''  d'eau.  En  pareil  cas,  la 
excelleol  guide  de  l'analyse  et  c'es 
m'ont  été  communiquées  par  M, 
rectifier  l'hjdratatiou  du  cobalt 
des  aliiminoiLalales  et  claromoxa 
lithium. 

.  L'eau  est  dosée  par  calciciaUoii  ' 
tion  dans  un  tube  taré,  i*  de 
d'oxyde  de  enivre  sec,  est  placé  d 
diamètre  et  i  5*"  à  20""  de  longuei 
exlréniités.  On  cliaufTe  piogressî 
et  l'on  recueille  l'eau  dans  un  tub 

Dans  le  cas  dit  se!  ammoniacal, 
totale  recueillie,  celle  qui  résulte 
l'ammoniac. 

Propriétés  générales.  —  Les  1 
sels  vert  foncé  bleuâtre,  polychro 
décomposes  à  sec  vers  i5o",  avet 
nique .  Ils  se  conservent  indéfinjme 
lorsqu'ils  sont  bien  purs  et  se  diss 
l'eau.  Leurs  dissolutions  éiendue 
lentement  à  froid,  immédiaiemenl 
Toxalate  rose  de  protoxyde.  Fraîc 
ne  précipitent  pas  par  le  chlorn 
montre  bien  la  dissimulation  de 
caractère  complexe  des  cobaltio 
décomposent  immédiatement,  n 
û'oid,  en  éliminant  un  précipibé 
baryum  les  précipite  à  l'état  d' 
extrêmement  volumineux,  renj'eri 
potassium  en  proportions  variabk 


lison  des  oxalates  complexes  de  cobalt, 
'aluminium,  de  chrome  et  de  fer. 

m,  le  chrome  et  le  fer  forment  des  oxalates 
)lus  stables,  plus  nombreux  que  ceux  de 
inus  depuis  longtemps  déjà.  En  1900, 
ff  a  publié,  sur  leur  composition  et  leurs 
lines,  une  étude  très  complèle  ('*),  d'où 
;ls  correspondant  aux  miens,  pour  les  ras- 
en  un  même  tableau  : 


lobait 

:=o')'. 

Al'tC'O')'... 

1*)"-+- 

6H'0 

(AïH')«-i-   6HîO 

K6-f- 

7H>0 

K«+   (IHîO 

ftb»  + 

8H'0 

Rb'-+-   fiH'O 

Na«-t- 

oH'O 

Na'-HioHîO 

Li'  + 

aH^O 

I,is-H  laHîO 

Ia'«  + 

32  H!  0 

K'Na"-!-32H"0 

Na'4- 

5H=0 

Rb»Na>+    5HîO 

(AzH')'Na=+    7H'0 


C'O')'.-- 

Fe'(C=0')' 

!')«+       H'O 

(kiH--)^^ 

6H'0 

K<-H   6H»0 

K'+ 

fiH'O 

Rb«+   6H'0 

Rb6  + 

6H!0 

Na'-H.oH'O 

INa'  + 

loH'O 

Li«-K  laH'O 

Li'-H 

gH'O 

fa" -h  32 H' 0 

K'Na 

Na'-H    7H'0 

Rb^Na 

Na=-1-    7H'0  (AzHi)»Na>+   7H»0 

:oncerne  le  système  cristallin,  je  me  bornerai 
is  les  sels  de  même  composition  sonteotière- 
phes,  que  leurs  angles  diflèrent  en  général 
1°,  tandis  qu'au  contraire  les  sels  decompo- 

l-F,  Bull.  Soc.  Min.,  t.  SXIII,  lâoo,  p.  i4i. 
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sition  différente  ont  des  formes  cristallines  différentes, 
sans  aucune  exception. 

Ce  Tableau  met  en  évidence  quelques  observations  : 

i"  Dans  la  série  des  sesquioxydoxalates,  le  cobalt  tient 
une  place  à  part,  en  ce  que  ses  sels  d'ammonium,  de 
potassium  et  de  rubidium  diffèrent  entre  eux  par  l'hydra- 
tation ; 

2"  Il  n'existe  que  deux  genres  de  sels  rigoureusement 
communs  aux  quatre  métaux  :  ceux  d'ammonium  et  de 
sodium; 

3**  Enfin,  le  cobalt  s'éloigne  du  fer  pour  se  rapprocher 
du  chrome  et  surtout  de  l'aluminium. 

Volumes  moléculaires  des  sesquioxydôxalates ,  — 
La  similitude  imprévue  du  cobalt  et  de  l'aluminium  s'af- 
firme encore  davantage  dans  la  comparaison  des  volumes 
moléculaires  des  oxalates  complexes. 

On  entend  par  volume  moléculaire  d'un  sel  le  quotient 
de  son  poids  moléculaire  par  sa  densité.  Je  mesure  la 
densité  par  perte  de  poids,  dans  la  benzine,  d'un  cristal 
placé  dans  un  petit  panier  de  platine,  suspendu  par  un 
cheveu.  Voici  les  résultats  obtenus  sur  les  oxalates  iso- 
morphes, les  seuls  qui  soient  à  comparer  : 

AIu- 
Cobalt.     minium.     Chrome.         Fer. 

Sel  de  Az  H* 478  478  484  49^ 

»    de  Na 487  486  5oo  499 

»   deK  — Na 464  463  472  » 

»    deRb  — Na 446  447  »  » 

»   deAzH*  — Na..  495  494  498  5o9. 

L'accord  entre  le  cobalt  et  l'aluminium  est  exact  à  j^ 
près. 

Or,  l'observation  des  propriétés  les  plus  générales  du 
cebalt  et  de  l'aluminium  ne  s'accorde  pas  avec  un  rap- 
prochement aussi  étroit. 

Considéré  à  l'état  métallique,  le  cobalt  est  dense,  réfrac- 


re,  peu  coaducteuf,  magnétique;  Valuininitin)  estléger. 
;jleinent  fusible,  lr<:s  conducteur,  non  magnétique 
J'observe  en  passant  que,  trompés  par  le  langage,  nous 
nfondons  souvent  les  propriétés  du  métal  avec  celles  de 
lémeat  chimique;  qu'entre  le  métal,  agrégatioa  parti- 
lière  d'alotnes,  et  l'atome  éléœenlaire  insaisissable,  tel 
le  nous  leconce.voDs  et  l'introduisons  dans  nos  formules, 
existe  une  grande  différence,  bien  que  nous  les  dési- 
ions  tous  deux  par  le  même  nom. 

Il  n'en  est  pas  moins  vrai  que,  par  ses  propriétés  vrai- 
:nt  élémentaires,  le  cobalt  est  autrement  voisin  du  fer 
le  de  l'aluminium  :  par  le  poids  atomique,  par  la  cba- 
jv  de  combinaison,  le  stabilité  des  composés,  par  la 
existence  dans  les  météoriles,  qui  ne  renfennent  pas 

A  vrai  dire,  les  caractères  des  cobaltioxalates  et  des  alu- 
inoxalates,  sels  complexes,  doivent  être,  rapportés  aux 
dicauïCoî(C^O')°,  A1^(C=0')%  et  non  pas  au  cobalt 
à  l'aluminium.  Mais  pourquoi  le  radical  Co^{G^O')' 
l-il  plus  analogue  à  Al»(aO*)«  qu'à  Fe^(C^O')«,  bien 
l'il  existe  moins  de  ressemblaoc«eoU'e  Co«t  AI  qu'entre 
1  et  Fe?  Je  ne  crois  pas  que  la  physique  moléculaii^e 
lisse  actuellement  résoudre  une  semblable  question. 

RÉSUMÉ. 

Les  recherches  expérimentales  que  je  viens  d'exposer 
Lt  donné  trois  genres  de  résultats. 

Les  premiers  concernent  la  chimie  analytique  du  cobalt 

du  nickel;  les  seconds,  les  propriétés  physiques  de  ces 
:cix  métaux.  Les  derniers  se  rapportent  uniquement  aux 
Is  de  sesquioxyde  de  cobalt. 

1.  Résultats  aiKtfytiques.  — J'ai  décrit  les  meilleurs 
oyens  qualitatifs  d'apprécier  la  pureté  des  sels  de  cobalt 

de  nickel  et  particulièrement  de  retrouver  des  traces 
I  l'uD  des  cléments  dans  un  grand  excès  de  l'autre. 
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Il  esi  facUe  de  décoavrir  dès  dix-milliéiaesde  cobalt  dan-s 
le  nickel  par  le  nitroso-^-naphtoi  d'Ilinski  et  von  Knorive, 
mais  la  recherclae  inverse  de  traces  de  nickel  dans  le  co- 
balt est  un  problème  plus  délicat. 

Aucun  procédé  connu  oe  m^ajaint  donné  de  résiiltats 
sufïisammefit  précis,  j'ai  adopté  la  métlK)de  sui-vantc.  La 
liqueur  cyanurëe  des  métaux  est  oxydée  par  l'hypochlo- 
rite  de  soude;  après  avoir  recn«eiHi  le  précipité  de  per- 
oxyde renfermant  tout  le  nickel  avec  un  peu  de  cobalt, 
je  le  redissous  dansTacide  chlorhydrique,  puis  j'examine 
sa  dissolution  par  photographie  à%i  spectre  d'étincelles. 
En  opérant  ainsi,  j'ai  pu  retrouver  quelques  dix-millîèna<es 
de  nickel  dans  du  cobalt. 

Au  point  de  vue  quantitatif,  malgré  le  nombre  considé- 
rable de  travaux  traitant  de  l'analyse  du  cobalt  et  du  nickel, 
la  séparation  de  ces  deux  métaux  était. assez  loal  résolue 
en  pratique  pour  qu'il  m'ait  fallu  en  reprendre  l'étu<le. 

le  ra-e  suis  arrêté  à  la  méthode  de  précipitation  par  le 
nitrite  de  potassium.  En  m'inspirant  de  cette  observation 
que,  pour  isoler  un  sel  dissociable,  il  faut  opérer  en  pré- 
sence d'un  excès  des  produits  de  sa  dissociation^  je  pré- 
cipite le  cobalt  par  un  mélange  convenable  d'acide 
nitrique  et  de  nitrite  de  potassium,  afin  de  libérer  un  excès 
d'acide  nilreux.  Dans  ces  conditions,  la  méthode',  très 
bonne  en  principe,  acquiert  une  sûreté  d'exécution  qui 
loi  faisait  jusqu'à  présent  défaut. 

Appuyé  sur  ces  préliminaires,  j'ai  décrit  les  analyses 
du  cobalt  commercial  en  cubes  et  do  l'asbolane  de  la 
Nouvelle-Calédonie,  origin-e  actuelle  de  tout  le  cobalt 
industriel. 

2.  Etude  des  métaux.  Purification.  —  En  ce  qui 
concerne  le  cobalt  et  le  nickel  métalliques,  dont  les  pro- 
priétés physiques  étaieat  Tun  des  principaux  objets  de 
mon  travail,  j'ai  adopté  pour  leur  purification  préalable 
des  méthodes  antérieurement  connues^  mais  en  les  appli- 


le  telle  sorte  qu'elles  permettent  d'opérer  sur  plu- 
Lilogrammes  de  matière. 

le  cobalt,  j'ai  étudié  trois  procédés  dilTérents  : 
Ipitation  à  l'état  de  cobaltinitrite  de  potassium; 
isement  du  chlorure  par  l'élher  saturé  de  gaz. 
driqne;  3"  conversion  en  chlorure  purpuréocobal- 
Les  deux  premières   méthodes   ont  l'avantage    de 

un  rendement   illimité;    la  troisième,  inférieure 

rapport,  l'emporte  sur  les  deux  autres  pour  la  pu- 
produit  obtenu. 

le  nickel,  après  avoir  éliminé  le  cobalt  à  l'état  de 
litrite  de  potassium,  je  précipite  le  métal  sous  la 
de  chlorure  ammoniacal  NiCh,fiA.zH=,  insoluble 
ammoniaque    saturée    de    chlorhydrate    d'ammo- 

obali  et  te  nickel,  ainsi  débarrassés  de  métaux 
rs,  sont  amenés  à  l'état  d'oxalates  de  protoxydes, 
nsformés  en  mousses  métalliques,  par  calcinalion 
le  atmosphère  d'hydrogène. 

on.  —  La  fusion  du  cobalt  et  du  nickel  est  une 
>n  délicate.  Opérée  sans  précautions  particulières, 
apromet  facilement  tout  le  travail  antérieurde  puri- 
et  c'est  ici  que  j'ai  rencontré  les  plus  grandes  dif- 
inatérielles  de  tout  mon  travail, 
ondu  les  deux  métaux,  soit  au  chalumeau  oxhy- 
soil,  moins  commodément,  mais  avec  une  pureté 
inde,  au  four  de  Fletcher,  dans  un  creuset  d'alu- 
de  chaux  pur,  et  sous  un  courant  d'hydrogène. 
IX  métaux  renfermaient  en  définitive  jj'j^  à  j^^ 
?etés. 

•rié.tés  physiques.  —  Les  propriétés  physiques  du 
malgré  certains  nom-bres  erronés,  conservés  par 
e  dans  la  littérature  chimique,  étaient  en  somme 
lent  connues.  Celles  du  cobalt,  au  contraire,  sauf 
eur  spécifique,    étaient   fort  incertaines    et   deux 
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Point 

Densité 

de 

à  i5«. 

Dureté. 

fusion. 

Cobalt.     8,8 

5,5 

1530^* 

Nickel .     8,8 

3,5 

1470" 

d'entre   elles,  Je  point  de  fusion  et  la  conductibilité  élec- 
trique, à  peu  près  ignorées,  malgré  leur  importance. 

IVIes  mesures  montrent  que  la  similitude  physique  du 

cobalt  et  du  nickel  est  aussi  grande  que  leur  similitude 

chimique.  Cependant,  le  cobalt  est  un  peu  plus  dur,  plus 

tenace,  plus  réfraclaire    et  aussi  plus  conducteur  que  le 

nickei  : 

Chaleur 

spécifique  Résistivité  Coefficient    Charge 

de  électrique  de  temp.  de 

20" à  100*.  à  0".  de  o"  à  20°.  rupture. 

0,104  5,5  o,oo55  5o 

0.108  6,4  0,0061  42 

Etude  des  sels  de  sesquioxyde  de  cobalt,  —  Dans  la 
série  des  sels  de  sesquioxyde  de  cobalt,  corps  de  stabilité 
généralement  faible,  j'ai  d'abord  examiné  les  sels  normaux. 

Le  sulfate  cobaltique,  Co2(SO*)^4-  18H-O,  beau  sel 
bleu  finement  cristallisé,  décomposable  par  la  chaleur  et 
par  l'humidité,  se  forme  par  oxydation  électroly tique  du 
sulfate  cobalteux. 

J'ai  montré  comment  en  présence  d'un  excès  de  sulfate 
«obabalteux  et  d'acide  sulfurique,  produits  de  la  dissocia- 
lion  du  sulfate  cobaltique,  la  préparation  primitive  et  irré- 
gulière de  Marshall  réussissait  à  coup  sûr. 

De  la  même  manière,  j'ai  obtenu  leséléniate  cobaltique 
inconnu  jusqu'ici. 

Aux  sels  cobaltiques  complexes,  forme  plus  stable  des 
composésde  sesquioxyde  de  cobalt,  j'ai  ajouté  de  nouveaux 
termes. 

Ainsi,  par  oxydation  électrolytique  de  l'acétate  cobal- 
teux, j'ai  obtenu  le  cobaltiacétate  de  protoxyde  de  cobalt 
Gt)*(C^H30*)*«Co20H-5H2p,  sel  amorphe,  trèssoluble 
dans  l'eau. 

Dans  l'aclion  du  chlore  sur  l'acétate  cobalteux,  j'ai  isolé 
le  cobaltiacétate  chloré  de  protoxyde  de  cobalt 

[CoHG2H3  02)8Co»j2GoGl2-h  4oH2  0 
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